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SÉANCE     DU     21     JUIN     1867. 

Fréddence  de  M.  Troost. 

M.  HoQO  Blanck  est  nommé  membre  résidant. 

M.  le  IK  Sandras  adresse  une  lettre  pour  appeler  Tattention  de  la 
Société  sur  les  Eaux  minérales  phosphatées  ferrugineuses',  et  sur  la 
composition  et  la  solubilité  des  phosphates  de  fer  naturels  et  arti- 
ficiels. 

M.  Tkbbsil  fait  obseryer  qu'il  s'occupe  de  Tétude  des  phosphates  de 
fer  et  qu*il  a  reconnu  que  le  phosphate  de  fer  bleu  est  un  phosphate 
atlirable  à  Taimant. 

La  correspondance  imprimée  comprend  : 

1*  Trois  numéros  (8,  9  et  iO)  du  journal  :  The  Laboratorjf. 

2*  Essm  sur  les  eaux  minérales  phosphatées  ferrugineuses,  par  If.  C, 
Sanoaas. 

d«  Une  brochure  en  anglais  sur  les  météorites  de  VOHo^  par 
M.  Lawrbncb  Smith  ((861}. 

4*  Une  brochure  en  italien  sur  Us  eaux  thermales  adduks  et  sulfu* 
reuses  de  la  Toseane,  par  M.  J.  Campaxi. 

5«  Etudes  sur  la  fabrication  des  fromages,  par  M.  L.  db  Martin. 
ifooY.  s&a.,  T.  Tm.  1867.  —  soc  cbim.  | 
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M.  Friedel  complète  les  explicalioDS  qu'il  a  données  dans  la  dernière 
séance  sur  le  mercaptan  siUciquê  obtenu  dans  un  trayail  fait  en  com- 
mun avec  M.  Ladrnburg. 

M.  Terreil  annonce  qu'en  fondant  du  sulfate  de  cuiTreavec  du  chlo- 
rure de  sodium,  à  équivalents  égaux,  il  a  obtenu  du  chlorure  double 
de  cuivre  et  de  iodiom*  En  faisant  passer  ée  Facide  chlorhydrique  hu- 
mide sur  du  sQlfkIe  de  fer  el  en  opérant  rapidement,  i)  se  produit  des 
cristaux  octaédriques.  Le  fer  chromé  s'obtient  de  la  môme  manière. 

M.  Troost  fait  connaître  qu'H  s'occupe  avec  M.  H.  Devillb  des  chlo- 
robromures  et  des  chloro'iodures  d'étain.  Il  indique  que  les  produits^ 
changent  de  composition  avec  la  température. 

M.  Terrbil  ajoute  qu'en  faisant  passer  de  l'iode  sur  des  pointes  de 
fer,  il  se  forme  du  proloîodure  de  fer  d'une  facile  conservation. 


séance     du     5    JUILLET     1867. 

Présidence  de  M.  Troost. 

M.  Tantin,  pharmacien,  est  nommé  membre  non  résidant. 

La  Société  reçoit  : 

!•  Le  Bulletin  de  V Académie  des  sciences  de  Saint-Pétersbourg,  t.  X, 
année  1866,  et  deux  fascicules  du  t.  XI  (t867). 

2^  Annales  de  quimica^  etc.  {Annales  de  chimie  et  de  pharmacie,  etc.), 
publiées  à  Madrid  sous  la  direction  de  MM.  L.  M.  Utor  et  G.  de  la. 

POERTA  (1867). 

M.  Lecoq  de  Botsbaudban  expose  ses  recherches  sur  les  dissolutions 
salines  sursaturées;  celte  communication  fait  suite  au  travail  pul»lié 
par  l'auteur  dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique  (octobre  1866). 

M.  Oppexheiii  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  les  propriétés 
comparées  du  chlorure  d'allyle  et  de  son  isomère  le  propylène  chloré* 

M.  Ladenburg  présente  quelques  observations  au  sujet  de  celte  com- 
munication. 

M.  Naqoet  rend  compte  des  premiers  résultats  de  recherches  entre- 
prises en  commun  avec  tt.  Loogcinine  sur  les  composés  bromes  du. 
camphre.  

SÊAÏîCt    Dû    i%    JtlîtLÈt    !867. 

Présidence  de  M.  Troost. 

U.  le  D^  RoucHER,  pharmacien  ta  chef  à  l'IiôpfttalfkiGfOS-Gailloa^est 
nommé  membre  résidant. 
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La  Société  reçoit  le  CompU-rendu  de$  tracmtx  ék  rAssoomiûmieieiiii' 
fquedeFnmce  (session  de  MontpelHer),  par  IL  dk  Martin. 

M.  Lecoq  de  BoisBAumuN  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  les 
âissoktHons  salines  swêsdurées. 

IL  Lesoinb  expose  ses  recherches  sur  les  conditions  de  la  transformor 
H(m  du  pîkosphore  rouge  en  pîiosphore  ordinaire* 

M.  LiEBEN  expose  ses  recherches  sur  quelques  réactions  de  Véther  mo- 
xocUoré,  et  présente  des  Toes  qui  lui  sont  propres  au  sujet  de  la  consti- 
tution de  ce  composé  et  de  ses  dérifés. 

H.  BouBGoiN  présente  à  ce  sujet  quelques  ohservations. 

M.  LE  PatsiDEirr  rappelle  que  cette  séance  est  la  dernière  ayant,  les 
Tacances. 

La  séance  de  rentrée  aura  lieu  le  15  noTembre. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 
UmÊÊM  medîmmm^  par  M.  1JB€«#  WB  ■•ISBAIWMAJi. 

Dans  un  premier  travail  (1),  j'avais  examiné  Taction  des  sulfates 
cristallisés  de  CbO,  de  PeO,  de  CuO»  de  ZnO  et  de  MgO  sur  les  solutions 
sursaturées  de  suliate  de  nickel;  j'avais  reconnu  que  ces  divers  sels 
faisaient  indistinctement  cristalliser  les  solutions  sunniturées  de  sulfate 
de  nickel,  lorsque  celles-ci  étaient  concentrées;  mais  que  pour  des 
liqueurs  plus  étendues,  on  n'obtenait  de  cristallisation  qu'avec  quel- 
ques-ims  seulement  de  ces  cinq  sulfates,  i'avais  observé,  en  outre,  que 
le  contaa  de  ces  divers  sels  produisait  des  cristaux  qui  n'avaient  pas 
tous  la  môme  apparence. 

£o  effets  les  six  sulfates  en  question  (2),  quoique  pourant  devenir 
isomorphes  dans  certaines  circonstances,  ne  le  sont  pas  tous  dans  leur 
état  ordinaire.  Leurs  iSdrmes  et  leurs  états  d'hydratation  varient  avec 
la  température,  et  les  fermes  correspondantes  ne  sont  pas  toujours  celles 
qui  coexistent  à  une  température  donnée. 

Considérés  &  15  ou  M  degrés  centigrades,  ces  sulfates  peuyent  se  di- 

(i)  Annales  de  Chimie  et  demPh^sique,  4*  sér.  Octobre  iSOS. 
(2)  GM>,FeO^O;&iOJM80  et  NiQ. 
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viser  en  trois  groupes,  composés  chacun  de  sels  Térilablement  iso* 

morphes  : 

I.  CuO^S0^5HO  ciiQOédrique 

IL  FeO,S03,7HO   clinorhombique. 
CbO,S03,7HO  — 

111.  NiO,S03.7HO    ortborbombique. 
MgO,S03,7HO  — 

ZnO,SO«,7HO  — 

Lorsqu'on  introduit  dans  la  solution  sursaturée  d*an  de  ces  sels  un 
petit  cristal  appartenant  à  un  groupe  voisin  {{),  on  obtient  une  cristalli- 
sation qui  présente  les  formes  du  sel  ajouté,  mais  il  faut  que  la  solu- 
tion soit  très-concentrée.  Si,  après  avoir  obtenu  une  telle  cristallisation, 
on  touche  le  liquide  avec  un  cristal  appartenant  au  même  groupe  que 
le  sel  sursaturé,  il  se  forme  de  neuyeaux  et  plus  abondants  cristaux;  en 
môme  temps,  les  premiers  déposés  deviennent  opaques  en  prenant  la 
structure  propre  aux  derniers.  On  peut  obtenir  successivement  ainsi 
trois  ou  quatre  (2)  cristallisations  tout  à  fait  différentes,  dont  chacune 
détruit  les  précédentes.  C'est  donc  toujours  la  modification  de  forme, 
ou  rhydrate  isomorphe  réel  du  sel,  qui  se  dépose. 

J'ai  obtenu,  par  ce  procédé^  des  sels  sous  des  formes  cristallines  qu'on 
n'observe  ordinairement  qu'à  des  températures  irès-éloignées  de  celle 
de  mes  expériences;  ainsi,  vers  15  ou  20  degrés,  on  peut  faire  produira 
successivement  à  une  même  solution  sursaturée  de  sulfate  de  cuivre  : 

1^  Des  pyramides  (ou  octaèdres)  à  base  carrée,  tronquées  parallèlement 
à  la  base,  contenant  6  équiv.  d'eau  ;  elles  se  forment  lorsqu'on  ajoute 
au  liquide  une  trace  de  sulfate  de  nickel  légèrement  opaque  (3).  Ces 
cristaux  se  décomposent  avec  une  rapidité  extrême  lorsqu'on  cherche 
à  les  dessécher  ou  qu'on  les  touche  avec  un  corps  sec  Ils  se  décom- 
posent souvent  aussi  spontanément  au  sein  du  liquide,  en  se  transfor- 
mant en  une  masse  pâteuse  et  opaque.  Leur  analyse  présente  de  très- 
grandes  difficultés;  elle  s'efi'ectue  en  les  lavant  rapidement  à  l'eau, 
à  l'alcool  faible,  à  l'alcool  fort,  à  l'éther  anhydre,  et  les  traitant  dans  un 
appareil  spécial  que  je  me  réserve  de  décrire  plus  tard. 

2<'  Des  cristaux  semblables  à  ceux  du  sulfate  de  fer  ordinaire;  ils 
détruisent  par  leur  contact  les  pyramides  à  6H0  et  peuvent  se  former 

(1)  Le  cobalt  semble  faire  exception  et  se  rapprocher  beauooap  du  troisième 
groupe.  Je  n*ai  pas  obtenu  son  solfate  tous  la  forme  du  sulfate  de  cuivre  dinoé- 
drique.  (  Voir  plut  loin,) 

(2)  Quatre  dans  le  cas  du  mélange  de  plosienit  sulfates. 

(3)  Il  contient  alors  de  petits  cristaux  d'an  quatrième  type  :  fiiO,BG^fiBO^  à 
base  carrée. 
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dans  des  liqueurs  beaucoup  moins  concentrées,  mais  ils  se  décompo- 
sent spontanément  aussi  avec  la  plus  grande  facilité. 

3*  Des  cristaux  clinoédriques  ordinaires  qui  détruisent  les  modiflca- 
tioDs  précédentes. 

La  solution  sursaturée  de  sulfate  de  fer  peut  fournir,  toujours  à  15 
OQ  20  degrés  : 

lo  Des  cristaux  semblables  à  ceux  du  sulfate  de  cuivre  ordinaire;  ils 
sont  très-difficiles  à  obtenir,  car  ils  ne  se  forment  que  dans  les  liqueurs 
très-coQcentrées,  lesquelles  produisent  spontanément  des  cristaux  cli- 
Dorhombiques  avec  une  grande  facilité. 

2o  De  longues  aiguilles  semblables  à  celles  du  sulfate  de  magnésie 
on  da  sulfate  de  zinc;  ces  aiguilles  n'exigent  pas,  pour  se  former,  des 
liqaears  aussi  concentrées  que  la  modification  précédente. 

3*  Des  cristaux  clinorbombiques  ordinaires  qui  détruisent  rapi- 
dement les  deux  premiers  types. 

Vers  15  ou  20  degrés,  le  sulfate  de  cobalt  fournit  aussi  : 

l"»  Des  aiguilles  du  type  S03,ZnO,7Aq. 

2*  Des  cristaux  clinorbombiques  ordinaires  qui  détruisent  les  pré- 
cédents. 

3»  Le  sulfate  de  cuivre  provoque  dans  les  solutions  concentrées  le 
dépôt  de  cristaux  â'és-aôofuianis,  qui  paraissentdétruire  les  aiguilles  or* 
tborbombiques  et  qui  cependant  ne  se  forment  pas  au  contact  du  sel  de 
enivre  dans  des  liqueurs  assez  concentrées  pour  fournir  encore  abon* 
damment  de  ces  aiguilles  ;  ils  se  forment  également  au  contact  du  sel 
produit  par  l'évaporation  à  cbaud  du  sulfate  de  cobalt.  Ces  faits  et 
d'antres  qu'il  serait  trop  long  de  rapporter  ici,  me  portent  à  croire 
qu'il  V  a  là  un  effet  de  cristallisation  spontanée  comparable  à  ce  qui 
arrive  aux  sulfates  de  cuiyre,  de  fer  ou  de  nickel,  lorsque  leur»  solutions 
concentrées  sont  en  présence  de  certains  précipités  et  que  les  cristaux 
qni  nous  occupent  sont  bien  à  6H0.  Au  resle^  je  m'occupe  de  com- 
pléter leur  étude. 
Le  sulfate  de  nickel  fournit  à  15  ou  20  degrés  environ  : 
1*  Des  tables  rbomboîdales  épaisses  (1),  transparentes  et  unies,  du 
type  sulfate  de  fer  clinorhombiqoe. 

2*  Des  cristaux  i  6Aq,  qui  se  produisent  spontanément  au  contact 
du  sulfate  de  cuivre  ordinaire  et  de  quelques  précipités;  ils  se  forment 
aussi  au  contact  du  sel  résultant  de  l'éyaporation  à  50  degrés  (enyiron) 
de  la  solution  de  sulfate  de  nickel  :  ils  détruisent  les  précédents. 

(1)  Souvent  aoaai  baates  que  larges. 
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3^  Des  aiguilles  (à  7H0)  ordinaires  qui  déCnûsent  les  deux  types 
précédeotf* 

Le  sulfate  de  magnMe  peut  prodoirey  dans  les  mêmes  circonstaDces» 
des  cristaax  correspondant  à  ceux  dn  soUate  de  nickel  ;  mais  il  y  a 
cette  différraco  qu'ici  la  mo^fication  à  6H0  est  détroîte  par  le  type 
fer  i  7H0,  contrairement  à  ce  qui  arrife  arec  le  sulfate  de  nickeL 

La  stabilité  relative  des  types  secondaires  ne  suit  donc  pas  toujours 
le  même  ordre  dans  deux  sels  identiques,  quant  à  leurs  modifications 
les  plus  stables.  Enfin,  les  tables  rhomboldales  (type  fer)  qui  se  forment 
dans  les  solutions  concentrées  de  sulfate  de  magnésie  sont  minces  et 
fortement  striées  parallèlement  aux  cAtés  du  rhombe.  Je  n'ai  obtenu 
de  petits  cristaux  épais  et  unis  qu'en  opérant  afec  des  liqueurs  peu 
sursaturées. 

Le  sulfate  de  zinc  se  comporte  comme  le  sulfate  de  magnésie,  dont 
*  il  parait  se  rapprocher  un  peu  plus  que  du  sulfate  de  nickeL 

Je  ferai  remarquer  que  je  n'ai  pu  obtenir  les  six  sels  purs  que  sous 
trois  forma  chacun. 

11  m'a  été  jusqu'ici  impossible  de  produire: 

CnO,SO«,7HO  orlhorhombique. 
FeO,SO«,6HO  à  base  carrée. 
CbO,S03,5HO    clinoédrique. 
NiO,S03,5HO  — 

MgO,S03,5HO  — 

ZnO,SO«,5HO  — 

11  résulte  de  ce  qui  précède  qu'il  existe  un  isodimorphisme  général 
des  sulfates  appartenante  nos  deux  derniers  groupes,  dout  les  cinq 
sels  peuvent  s'obtenir  vers  15  ou  20  degrés  en  cristaux,  soit  orlhorhom- 
biquesy  soit  clinorhombiques,  tout  en  conservant  7  équiv.  d'eau  décris- 
tallisalioo. 


mmr  la  roMBlUBo,  par  HM.  Ch.  MJkVWmL  et  A,  ePPEMHEai. 

Les  réactions  des  isomères  des  éthers  iodbydriques  (notamment 
riodure  d'isopropyle)  sur  l'aniline  et  la  rosaniiine,  nous  ont  engagés  à 
examiner  l'action  qu'exercent  sur  ces  derniers  corps  des  composés 
semblables,  mais  plus  éloignés  par  leurs  propriétés  des  éthers  pro* 
prement  dits. 

Les  chlorhydrates  de  l'essence  de  térébenthine  sont  dans  ce  cas.  Ils 
ne  se  transforment  ni  en  alcools,  ni  en  pseudo-o^coote,  comme  M.  Ber- 
tbelot  l'a  prouvé  pour  le  camphène,  et  conme  l'un  de  nous  Ta  dé- 
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Bwntré  pour  lechloctiydrtte  de  terpitène(0.  Cette  différence  se  mani- 
leste  encore  dans  les  réactfoos  sni? antes  : 

U  chlorhydrate  solide  de  campliène  (^OH**)'^CI  n'agit  pas  «nr  la 
iQunifine^  même  lorsqu'oii  chauffe  leurs  dtflsohitions  alcooliques  pen- 
d«Dl  plosloorB  hearea  à  200*. 

Ce  chlorhydrate  se  dissout  facHement  dans  Taniline^  et  il  y  a  réaction 
«ntre ces  deax  corps  en  opérant  enyase  dosa  150^  En  chauffant  pendant 
12  heures,  on  transforme  cette  dissolution  en  une  masse  pâteuse  cris- 
talline. L'eaa  ea  extrait  du  chlorhydrate  d'aniline.  Le  résidu  a  été 
traité  par  Tacide  chlorhydrique  dilué  pour  enlever  Tezcès  d'aniline, 
puis  mêlé  avec  de  Teau  et  soumis  à  la  distillation.  La  vapeur  d'eau 
eDtraioe  un  corps  cristallin  blanc,  à  odeur  de  camphre,  fondant  à  40* 
eBfîron,  présentant,  en  un  mot,  tous  les  caractères  du  térécarophène. 

Le  camphéoe  ainsi  préparé  contient  cependant  une  petite  <iuantité 
d'os  chlorare  qu'on  n'est  pas  parvenu  à  séparer.  Il  a  donné  à  l'analyte 
Carbone  87,08  et  Hydrogène  11,09  an  lieu  de  88^t4  et  11,76  p.  •/• 
fB'eûge  la  théorie.  Le  camphène  ainsi  préparé  ne  dévie  pas  le  plan 
de  poiarisatioa  deg  rayons  lumineux.  On  trouve  dans  laoomne,  en  pe« 
tâe  quantité,  une  matière  semMiquide  et  résindtde  foimée  aux  dépem 
do  camphène.    ' 

Le  bichlorhydrate  solide  de  camphène  (€*OH<^>v,RKIl*,  chauffé  en 
solution  alcoolique  avec  la  rosaniline,  donne  naissance  à  une  matière 
bnmAtre,  qui  n'offre  rien  d'intéressant  pour  l'industrie  et  qui  n'a  pas 
été  obtenue  dans  un  état  propre  à  l'analyse.  Le  bichlorhydrate  se  dis- 
sout très-facilement  dans  l'aniline*  En  chauffant  cette  solution  dans  un 
ballon  ouvert,  il  se  produit  une  réaction  subite  dès  qu'on  atteint  le 
point  d'ébnllition  de  l'aniline.  Elle  se  manifeste  par  le  dép6t  d'un  corps 
crislaltin,qui  n'est  autre  que  le  chlorhydrate  d'anitine.  Par  le  refroidis- 
sèment,  on  sépare  complètement  ce  composé  et  il  reste  du  terpilène 
fof,  lavéà  Tacide  chlorhydrique  et  à  l'eau^  et  desséché  sur  du  carbonate 
de  polassimi,  ae  reconnaît  facilement  par  son  point  d'ébuilition  et  par 
sa  réaction  anr  le  gai  chlorhydrique.  Ce  gas  le  transforme  de  nouveau 
et  presque  entièrement  en  bichlorhydrate  de  terpilène.  La  réaction  de 
fa&ilioe  sor  ce  eorpa  est  nette.  Il  ne  se  forme  pas  de  produit  secon- 
daire. On  sait  que,  jusqu'à  présent,  le  terpilène  n'a  été  produit  que 
par  l'action  do  sodium  sur  le  bichlorhydrate,  parce  que  les  alcalis  hy- 
dratés transforment  ce  chlorure  en  terpinol  -Gi^^H^^^,!!^.  La  méthode 
qne  noos  proposons  est  avantageuse;  elle  pourra  sans  doute  servir  A  la 
production  facile  d'autres  hydrocarbures. 

ti)  BuiUtiH  de$  séancei  de  la  Société  chimique,  p.  84  (1803}. 
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Ayant  eu  à  noire  disposition  une  certaine  quantité  d'acide  carbonique 
solide,  nous  ayons  eu  recours  au  froid  produit  par  cet  agent  mêlé  à. 
Télher^  pour  essayer  de  faire  cristalliser  le  terpilène.  Mais  cet  hydro- 
carbure est  resté  tout  à  fait  liquide^  tandis  que  le  roenlhëne  O^W^  est 
devenu  sirupeux^  et  que  le  bichlorbydrate  liquide  de  terpilène  s*est 
transformé  dans  sa  modification  solide.  Une  fois  formés,  ces  cristaux  de 
bichlorbydrate  se  sont  conservés  à  la  température  ordinaire. 

WLeéheréhem  mr  l'emploi  asn««le  *em  mtU  de  petaMe, 
par  M.  W.  P.  BEHÉmAllf. 

—  Première  partie.  — 

L'importance  qu'a  acquise  depuis  une  quinzaine  d'années  le  com- 
merce des  phosphates,  démontre  clairement  que  la  culture  a  compris 
l'utilité  des  engrais  minéraux;  l'industrie  agricole  ne  peut  toutefois 
payer  ses  matières  premières  qu'à  un  prix  très-modéré,  et  il  était  à 
craindre  qu'abondamment  pourvue  de  phosphates,  elle  ne  vint  i  man- 
quer de  sels  dépotasse  ;  jusqu'à  ces  derniers  temps,  en  efTet,  les  gise- 
ments de  cotte  matière  étaient  rares  et  elle  se  maintenait  à  un  prix 
trop  élevé  pour  faire  habituellement  partie  des  engrais ,  lorsque  la 
découverte  des  sels  de  potasse  dans  le  gisement  de  Stassfurt-Anhalt 
vint  complètement  changer  les  conditions  d'emploi  des  engrais  alca-. 
lins. 

M.  Joulin  a  inséré  au  BuHeim  de  la  Société  une  étude  approfondie  du 
gisement  de  Stassfurt  (1)  et  des  industries  auxquelles  son  exploitation 
a  donné  naissance;  on  trouve  encore  dans  le  travail  de  cet  ingénieur 
un  résumé  des  recherches  qui  ont  été  poursuivies  en  Allemagne  pour 
fixer  la  valeur  des  sels  de  potasse  comme  engrais;  mais  on  ne  saurait, 
sur  de  semblables  sujets^  trop  multiplier  les  expériences,  car  les  condi- 
tions de  soU  de  climat  ou  d'humidité  dans  lesquelles  la  culture  a  lieu 
peuvent  singulièrement  modifier  les  résultats.  Nous  nous  sommes  donc 
résolus  à  profiter  des  circonstances  favorables  où  nous  nous  trouvions 
à  Grignon,  et  du  bienveillant  appui  que  l'Administration  de  l'agri- 
culture nous  a  déjà  accordé  à  différentes  reprises,  pour  établir  une 
série  de  cultures  destinées  à  étudier  l'influence  des  engrais  de  potasse. 

Notre  travail  s'est  trouvé  naturellement  divisé  en  deux  parties  : 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  ni  (1865),  p.  333,  401  ;  t.  i\,  p.  320; 
t.  Ti,  p.  08, 177  et  355.  —  Voyez  aussi  le  Mémoire  de  M.  Fachs,  Annales  des 
Mines  et  Bulletin  de  la  Société  d'encouragement,  2*  sér.,  t.  xir,  p.  146  et  200 
(1865). 


Digitized  by 


Google 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  GHIMIUUE.  9 

Boas  ayons  d'une  part  déterminé  si  les  engrais  de  potasse  étaient  ré- 
mnnératenrs,  c'est-à-dire  si  l'excès  de  récolte  obtenue  sous  leur  in- 
fluence était  suffisant  pour  payer  la  dépense  quUls avaient  occasionnée; 
et,  d'autre  part,  nous  ayons  analysé  les  végétaux  récoltés  afin  de  re* 
conni^tre  si  les  engrais  de  potasse  avaient  modifié  d'une  façon  quel- 
oonqoe  la  composition  des  plantes  elles-mêmes^  et  augmenté  la  secré* 
tion  de  quelques-uns  des  principes  immédiats  qu'elles  renferment. 

I 

DK.  L.'ltlVUIENCB  DIS  XN6EAIS   M,  POTASSE   SUB   L'aBCHIDANCI  DIS  bIgOLTIS. 

§  i.  —  Importance  agricole  de  la  pota$$e. 

L'usage  des  cendres  dans  le  blanchissage  du  linge»  les  analyses 
lunubreuses  des  cendres  des  végétaux  sauvages  et  cultivés,  ont  dévoilé 
depuis  longtemps  la  présence  de  la  potasse  dans  les  cendres  des  plan- 
tes. On  ne  saurait  affirmer  cependant  qu'elle  a  une  influence  quel- 
conque sur  leur  développement  avant  de  l'avoir  démontré  par  des 
expériences  synthétiques,  car  nous  avons  reconnu  que,  si  les  végétaux 
renferment  souvent  des  principes  minéraux  qui  semblent  engagés  en 
combinaison  dans  leurs  tissus  et  en  former  en  quelque  sorte  partie 
intégrante^  ils  présentent  aussi  des  substances  minérales  simplement 
déposées  dans  leurs  organes  par  l'évaporation  de  l'eau  qui  y  a  circulé  (i). 
M.  G,  Ville  a  donné»  au  reste,  sur  ce  sujet  les  résultats  de  plusieurs 
expériences  dignes  d'attention.  D'après  lui,  la  végétation  languit  lors« 
qu'elle  est  absolument  privée  de  potasse  ;  du  froment  semé  dans  un  sol 
stérile  et  amendé  seulement  avec  uoe  matière  azotée  et  du  phosphate 
de  chaux  n'a  donné  qu'une  récolte  chétive,  tandis  que  le  rendement  a 
quintuplé  lorsqu'à  ces  deux  matières  est  venue  s'ajouter  la  potasse; 
ceUe-d,  an  reste,  ne  saurait  être  remplacée  par  la  soude  (2). 

Cette  expérience,  démontrant  que  certaines  plantes  ne  peuvent  se 
développer  normalement  que  lorsqu'elles  rencontrent  dans  le  sol  une 
certaiae  quantité  de  potasse  solublo,  conduirait  à  admettre  que  cette 
base  est  un  élément  indispensable  à  la  végétation,  et  viendrait  à  l'appui 
de  l'opinion  souvent  formulée  par  le  baron  de  Liebig,  qui  attribue 
à  l'époisement  du  sol  arable  en  acide  phosphorique  et  en  potasse,  la 

(1)  Mémoire  maniiscrit  couronné  par  l'Acaclémie  des  sdenees  en  18S5.—  Voyet 
an  extrait  de  ce  trayail  dans  la  sixième  année  de  VÀnnuaire  seientifique  de  Taa- 
'  or  (1867)  :  la  nutrition  des  végétaux, 

(J)  Comptes  rendus^  t.  u,  p.  54S,437  et  874  (1860). 
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disparition  de  certaines  cultares,  autrefois  florissantes  en  AUenagne,  et 
l'état  maladif  habituel  de  quelqnes-nnes  de  nos  plantes  usaelles  (i). 

Chacune  de  nos  cultures  enlevant  au  sol  une  fraction,  plus  ou  metos 
grande,  de  la  niasse  de  principes  utiles  aux  plantes  qu'il  renferme,  il 
n'est  pas  douteux  qu'il  y  ait  diminution  de  ces  principes  utiles,  puisque 
tout  ce  qui  sort  du  domaine  n'y  rentre  pas,  et  si  la  quantité  de  ces 
principes  qui  se  trouvait  dans  le  sol,  au  moment  où  l'on  en  a  commencé 
la  culture,  était  faible,  on  conçoit  que  Tépuisement  se  fasse  sentir  par 
une  diminution  dans  Tabondance  de  la  récolte  et  par  la  débilité  des 
plantes  qui  la  composent. 

Toutefois,  pour  affirmer  que  Tabandon  de  certaines  cultures,  ou  les 
maladies  qui  attaquent  certains  végétaux,  sont  bien  dues  à  l'épuisement 
du  sol ,  il  faut  en  donner  une  démonstration  complète,  d*abord  par 
l'analyse  du  sol,  ensuite  par  l'emploi  direct  sur  le  sol  des  sels  de  po- 
tasse ou  des  phosphates  ;  on  reconnaîtra  ainsi^  d'une  part,  si  la  quantité 
d'alcalis  qui  existe  dans  le  sol  est  insuffisante  pour  fournir  à  la  con- 
sommation des  récoltes  pendant  un  grand  nombre  d'années,  et  d'autre 
part,  si  l'abondance  de  la  récolte  et  la  vigueur  de  la  végétation, 
obtenues  sous  l'influence  des  engrais  alcalins,  démontrent  qu'on  a 
fourni  au  sol  précisément  ce  qui  lui  manquait. 

Cherchons  donc  si  l'épuisement  qui,  d'après  M.  Liebig,  doit  suivre 
l'application  de  la  ciUture  vampire  de  l'Europe,  est  prochaine,  en  déter- 
minant d'une  part  la  quantité  de  potasse  contenue  dans  le  sol  arable, 
et  d'autre  part  celle  qu'enlèvent  les  cultures  les  plus  exigeantes. 

Si  nous  nous  basons  sur  les  résultats  obtenus  à  Grignon  dans  nos 
cultures  de  1866,  nous  trouverons  pour  la  quantité  d'alcalis  enlevés 
à  un  hectare  les  résultats  suivants,  que  nous  plaçons  à  côté  de  ceur 
qu'ont  fourni  à  M.  BoussingauU  ses  cultures  de  Bechelbronn ,  pour 
qu'on  puisse  juger  des  différences  qui  se  présentent  dans  des  recher- 
ches de  cette  nature. 

(1)  Voyex  les  Lettres  sur  V  agriculture  y  et  notamment  les  î/âs  naturelles  cfe 
Vagrieulture. 


(Tableau  n*  i.) 
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il 


Foêds  des  aJcaUs  enlevés  à  un  hectare  par  difféTtnies  plantes  cultivées. 
(Tablxao  JI«  1.) 


MJIS 

dapUntet 
csltiTées. 

KO  M 

de  U  pièce 

oà  eUes  ont  été 

récoltées. 

kil. 

S 

i|| 

l 
ka. 

1 

OBsnTaTioiis 

kn. 

kU. 

kU. 

MM. 

(raeliiM     5»  1 

Bcelielbronn 

Défonce  (GTig.)(») 
7«diTts.(GngnoD) 

40.00(1 
42.700 
36.400 

192.8 

Ï9S 

224.8 

48.1 

• 
61.4 
61.8 

63.5 
153.8 
109.9 

Bovssinganlt. 
OebéraiS. 
Id. 

iTtS^IS:» 

CUterades  Zl\ 
ieid««eDt)(»*3 

Bechelbronn 

Défonce  (Grign.). 
7ediTÎs.(Grignon) 

12.800 
9.200 
9.826 

123.4 
8i.« 

94.3 

• 
S4.9 

29.9 

16.5 
15.4 

89.9 
40.4 
46.3 

Boossinganlt. 
Debérain. 
Id. 

Beehelbronn 

7«difis.(Grignon) 

i343 
1705 

27.5 
82.4 

> 
6.33 

3.43 

8.1 

10.3 

DebéraiS. 

Trète.. 

Becbelbronn 

5e  divi».  (Grignon) 
5ediTis.(GHgnon) 

6100 
8760 
6850 

310 
517 
317 

• 

» 

84.1 

81.3 
68.7 

Boassinaanlt. 
Debérain. 
Id. 

L«e«...j5:i 

60.85    20.97 
87.79'  30.95 

1 

(i)  Tojes  pfaM  loia  les  Matyses  de  ces  terres.                                                              1 
(1)  Les  nombres  ont  été  fonrais  par  des  carrés  qui  n'ataient  pu  reça  de  sels  de  potasse. M 

Oo  Toît  que  la  quantité  de  potasse  prélevée  sur  un  hectare  est 
considérable^  mais  aTanl  d'en  tirer  aucune  conclusion  il  faut  jeter  les 
j&n  sor  les  tableaux  n^  2  et  3,  où  sont  indiquées  :  la  composition  des 
lerres  de  Grignon  sur  lesquelles  on  a  opérée  et  la  richesse  en  alcalis 
4*âu  gnod  nombre  d'autres  sols  cultivés. 


(ToWeotix  n*  2  el  3). 
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Analyse  d'un  kilogramme  des  terres  sur  lesquelles  ont  parié  les  expériences 
sur  les  sels  de  potasse. 

(TABLKàU  No  S.) 


KATUBE  DES  MATltEES  DOSÉES. 


Terre 
de  h  défonce. 


Terre 

de  la  le  diTi- 

Bion. 


Terre 
de  la  5«  diTi« 


Analyse  physi<iue. 


Sable 

Argile  et  calcaire. 
Eau 


202.0 

7i9.6 

78.4 


1000.0 


298.4 

678.3 

23.3 


1000.0 


824.80 
551.20 
124.00 


1000.00 


Analyse  cbimi<iae. 


Azote 

Ammoniaque  toute  formée 
Potasse  (soluble  dans  l'eau] 

Chaui 

Acide  sulFurique 

Acide  phosphorique 


1.86 
0.316 
0.160 
154.40 
5.30 
0.007 


gr 
2.65 
0.158 
0.016 
9.05 
9.05 
0.12 


gr 
2.57 
0.078 
0.550 
28.450 
14.260 
0.090 


QuanHtés  de  potasse  soluble  contenue  dans  un  kilogramme  et  dans  vn 
hectare  de  différentes  terres. 

(Tableau  N»  S.) 


DÉSIGNATION  DBS  TBBRBS  ANALYSÉES. 


Liebfrauenberg 

Becbelbronn 

Bitschwiller 

Terre  noire  de  Russie,  n»  1 

Id.  Id.         D»2 

Id.  M.         Id 

Terre  des  Chapelles-Bourbon  (Seine- 
et-Marne) 

Verlives  fEure),  terre  de  potager. . 

Sologne  (Mesnil) 

Terre  franche  (Jardin  des  Plantes). 

—  d'Eragny  (Seine-etrOise) .... 

—  d'Alfoit  (SeineJ 

^    de  la  Guéritauae  (Indre-el-L.) 

—  de  la  Défonce  (Grij^non) 

^   de  la  T  dÎTision  (Grignon) . . 

—  de  la  5*  division  (Grignon).. 


Potasse 

Potasse 

contenue 

contenue 

OBSEBYATIONS. 

dans 

dans 

nn  kilogr. 

un  hectare. 

gr. 

kilos. 

doM   U  poUMe 
et  la  soude  en- 

n 

160 

» 

2240 

gagées  en  con- 

» 

960 

acidcs  bnuu. 

0.t28 

512 

Dehérain. 

0.0«8 

192 

Id. 

0.058 

232 

Id. 

0.017 

68 

Id. 

0.487 

1948 

Id. 

0.192 

768 

Id. 

0.0(6 

184 

Id. 

0.084 

836 

Id. 

0.082 

828 

Id. 

traces 

» 

Id. 

0.160 

640 

0.016 

04 

0.550 

2200 
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Les  nombres  insérés  au  tableau  n^  3  représentent  la  potasse  soluble 
extraite  de  la  terre  arable  par  un  lavage  à  Teau  froide  ;  ils  montrent 
que  cette  quantité  de  potasse  est  très-variable,  et  que  souvent  elle  est 
très-faible  et  même  insuffisante  pour  fournir  à  une  récolte  de  bette* 
rares  ou  de  pommes  de  terre.  Je  ne  crois  pas  cependant  qu'il  faille 
eooclare  de  ces  essais  que  la  disette  do  potasse  soit  babiluelle  et 
qu'une  récolte  qui  a  occupé  le  sol  pendant  plusieurs  mois  ne  trouvera 
qu'une  quantité  de  potasse  représentée  par  les  chiffres  cités  plus 
haut  Ceux-ci  nous  donnent  la  potasse  soluble  qu'il  était  possible  d'en* 
lever  au  sol  par  un  lavage  prolongé^  au  moment  de  l'essai  ;  elle  ne  nous 
indique  en  aucune  façon  la  quantité  totale  de  potasse  contenue  dans 
le  sol  d'un  hectare.  Les  chimistes  allemands  ont  fait  cette  détermi- 
nation et  ils  ont  trouvé  pour  la  quantité  totale  de  potasse  existant  dans 
le  soi  des  nombres  bien  différents  de  ceux  que  nous  venons  de  citer. 
Oa  en  jugera  par  les  exemples  suivants  :  % 

Kilos  de  potasse 
à  l'hecUre. 

.    Terre  de  Dalheim  76,760 

—  Burgwegeleben  6 1 ,480 

—  WolTup  63,000 

—  Burgbornheim  45,800 

—  Beesdau  68,080 

—  .Cartlow  40,760  (1) 

Ainsi  il  existe  souvent  dans  le  sol  d'un  hectare  une  quantité  notable 
de  potasse  capable  de  suffire  aux  exigences  de  la  culture  intensive 
pendant  une  longue  période  d'années,  mais  cette  potasse  est  engagée 
souvent  dans  des  combinaisons  où  elle  reste  immobilisée  jusqu'à  ce 
que  l'action  incessante  des  agents  atmosphériques  la  rende  soluble  en 
attaquant  les  roches  complexes  dont  elle  fait  encore  partie.  De  même 
que  les  combinaisons  azotées  accumulées  dans  le  sol  pendant  des 
siècles,  et  formant  les  composés  bruns  insolubles  désignés  par 
M.  P.  Thenard  sous  le  nom  de  fumâtes,  sont  infiniment  plus  abon- 
dants que  les  sels  ammoniacaux  ou  les  nitrates;  de  même  que  les 
phosphates  combinés  à  l'oxyde  de  fer  et  à  l'alumine  constituent  sou- 
vent la  totalité  des  matières  phosphatées  contenues  dans  le  sol,  tandis 
qu'on  rencontre  en  très-faible  quantité  les  phosphates  alcalins  on 
même  les  phosphates  de  chaux  et  de  magnésie  solubles  dans  l'acide 
carbonique,  de  même  enfin  on  rencontrera  surtout  la  potasse  engagée 
du»  des  combinaisons  insolubles,  et  celle  qui  existe  dans  le  sol  A 

(1)  Cités  par  M.  Boossingault  :  Agronomie^  Chimie  agricole. 
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Tétat  soluble  ne  représentera  qu'une  fraction  minime  de  la  masse 
totale;  toutefois' cette  masse  elle-même  ne  sera  pas  inutile  et  seryira 
plus  ou  moins  longtemps  de  réserve  pour  fournir  aux  exigences  de  la 
culture  ',  ainsi,  il  est  peu  vraisemblable  que  notre  culture  européenae 
soit  susceptible  d'être  arrêtée  prochainement  dans  sa  voie  progressive 
par  un^manque  absolu  de  potasse.  Toutefois,  les  nombres  insérés  ao 
tableau  n?  3  montrent  combien  est  variable  la  quantité  de  potasse 
soluble,  c'est-à-dire  de  potasse  actuellement  à  la  disposition  des 
plantes  qui  existent  dans  les  sols  de  diflTérentes  natures,  et  on  conçoit 
que  les  engrais  de  potasse  puissent  exercer  une  action  favorable  sur 
des  sols  de  celte  nature,  qui,  bien  qu'ayant  une  réserve  encore  consi- 
dérable, ne  seraient  peut-être  pas  capables  de  fournir,  dans  le  court 
espace  de  temps  qui  s'écoule  depuis  les  semis  jusqu'à  la  récolle  des 
pommes  de  terre  ou  des  betteraves,  les  quantités  de  potasse  consi- 
défables  que  réclament  ces  plantes.  Si  donc,  d'une  façon  générale,  il  y 
a  lieu  d'être  rassuré,  et  si  l'on  ne  voit  pas  que  la  position  de  la  culture 
soit,  pour  un  avenir  prochain,  aussi  désespérée  que  semblerait  Pin- 
diquer  les  publications  de  l'illustre  chimiste  de  Munich,  on  peut 
cependant  rencontrer  des  terres  pauvres  en  potasse  pour  lesquelles 
l'emploi  des  engrais  alcalins  semble  devoir  être  avantageux. 

§  2.  —  Résultats  obtenus  à  Vaide  des  engrais  de  potasse  sur  la  culture  du 
froment,  des  betteraves,  de  la  pomme  de  terre  et  delà  luzerne. 

Les  cultures  ont  été  iustallées  sur  trois  sols  complètement  diffé- 
rents. L'un  compose  la  pièce  désignée  à  Grignon  sous  le  nom  de 
défonce  :  c'est  un  sol  extrêmement  calcaire;  l'analyse  ayant  montré 
qu'il  était  très-pauvre  en  acide  phosphorique,  on  a  mélangé  aux 
engrais  de  potasse,  du  phospho-guano.  La  seconde  série  d'expériences 
a  été  disposée  sur  un  sol  de  très-bonne  qualité,  compris  dans  ce  qu'on 
appelle  à  Grignon  la  septième  division.  Enfin,  les  cultures  de  luzerne 
étaient  disposées  sur  le  sol  de  la  cinquième  division.  On  a  fait  usage 
dans  ces  recherches  de  trois  variétés  d'engrais  de  potasse.  L'un  ^ 
venant  des  salines  de  MM.  H.  Merle  et  C%  à  Alais,  répond  assez  exac- 
tement à  la  formule  S^  |  ^^^  ,  6H0;  il  coûte  14  francs  les  iOO  ki- 
logrammes ;  le  transport  jusqu'à  Grignon  étant  de  3  francs,  il  revient 
à  17  francs.  Le  second  engrais  employé  provient,  comme  le  troisième^ 
des  usines  de  MM.  Vorster  et  Grfineberg,  à  Cologne;  il  est  désigné  sous 
le  nom  d*engrals  de  potasse.  Il  renferme  de  10  à  12  pour  100  de  cette 
base  :  c'est  un  mélange  très-complexe  de  sulfate  de  potasse,  de  ma-^ 
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goésie,  de  chaux^  de  chlorure  de  sodium  et  méoie  de  matière  argî- 
knaes.  n  coûte  à  Cologne  8  £r.  50  les  iOO  kilogrammes,  et  reîient  à 
GrigDOQ  à  13  fr.  50.  Nous  avoDs  enfin  employé  le  sulfate  de  potasse 
cùneeiUréj  renfermant  30  pour  iOO  de  potasse  environ,  14  pour  100  de 
soode,  un  peu  de  sel  marin,  de  sulfate  de  chaux  et  de  magnésie;  il 
coûie  37  francs  les  100  kilogrammes  à  Cologne^  et  42  francs  à  Grignon. 

On  a  donné  à  chaque  parcelle  de  5  ares  des  quantités  des  sels  de 
potasse  renfermant  à  peu  près  des  poids  de  potasse  égaux  et  doubles 
de  ceux  que  prélève  sur  le  sol  une  récolte  moyenne  ;  un  carré  non 
amendé  a  ton  jours  servi  de  terme  de  comparaison. 

1.  Ea^pérîenoes  sur  le  froment,  —  On  n*a  fait  sur  le  froment  qu'une 
seuJe  série  d'essais^  à  la  terre  de  la  Septième  division;  le  sol  avait 
porté  du  blé  l'année  précédente;  le  blé  bleu  employé  fut  distribué  an 
semoir,  en  lignes  espacées  de  0^,23,  le  19  mars  1866  ;  on  employa  une 
quantité  de  semence  équivalant  à  100  litres  à  Thectare.  La  moisson 
ent  lien  les  10  et  11  août,  le  battage  à  la  machine  le  13,  le  triage  le  16. 
Les  gerbes  étaient  un  peu  humides,  il  restait  des  grains  dans  les  épis; 
les  résultats  toutefois  sont  comparables.  On  a  obtenu  les  nombres 
lésâmes  dans  le  tableau  suivant  : 

Expériences  jyr  Ven^^  de  divers  engrms  appliqués  à  la  euMmre  du  fro- 
maa.^Ctêléure du  blé  de  printemps.^  Terre  delà  septième  dieisioru 

(Tâbliau  n»  4.) 

Dam  ee  tabtaui  et  daas  les  fuiTanU ,  tona  les  nombres  mbI  rapporté»  4  Theetare. 


KATUBK 

dei  engrais 

il 
8S 

roiM  1 
des  ex 

»  rna 

igrais. 

1. 

•§1 

1' 

H 

•SI 

ir  de  la  paille 
récoltée 
.les  1000  kiL) 

i 

eaipiojâe. 

1 

2 

S 

2 

?î 

1     ê 

ê 

'V 

fr. 

kil. 

fr. 

beetol. 

kil. 

fr. 

fr. 

fr. 

fr. 

ËàgnSM  Merle .... 

U.êO 

60» 

101 

18. SO 

456« 

687 

»f 

810 

+  *o 

Eor rais  de  potasse. 
Soliate  de  potasse. 
Rin  •%.... 

8.50 

800 

108 

27.00 

5180 

615 

362 

929 

-f  159 

37.00 

200 

1 

84 

22.00 
21.00 

4160 
3500 

550 
525 

291 
245 

757 
770 

—    13 

On  reconnaîtra  à  rinspection  du  tableau  précédent  qae,  si  les  engrais 
itcalins  ont  loujonTS  légèrement  augmenté  la  récolte,  Tengrais  de 
potasse  et  le  sulfate  de  potasse  et  de  magnésie  ont  seuls  donné  un 
bénéfice. 

2.  (kUtîsre  des  hetteram,  —  Les  betteraves  appartenaient  à  la  variété 
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Silésk,  rose  de  FUmdre;  elles  ont  élé  semées  les  20  et  21  avril,  et  récol- 
lées à  la  défonce  le  24  octobre,  à  la  septième  dwisùm  les  6,  7,  8  et  9  no- 
vembre. 

Expériences  sur  Vemploi  de  divers  engrais  appliqués  à  la  cuUure  des 

betteraves. 

(Tableau  No  ft.) 


KATtIRE  DES  EKOBAlS  EMPLOIES. 


S3 

M  a 

«*2 


•  g  ^ 


si 
il 


s  3 

•      o 


-S 


2  si 

V  o  « 

!^: 

.5  ce  a 

3  oug 

8 


Première  série  d'expériences(terre  de  la  défonce). 


No  1. 

Noî. 

No  3.* 
No  4. 


Engrait  Merld  : 
fSOïKO,SOSMgO,6HO). 

Pnotpbogoano 

Engrais  de  potasse 

Phosphoguano 

Sairats  de  potasse 

Pbosphogaano 

Fhosphoguano 


fr. 

ii.OO 
30.00 
8.S0 
30.00 
37.00 
30.00 
30.00 


kil. 

fr. 

kil. 

fr. 

fr. 

t300 
200 

281 

40.400 

727 

446 

2000 
SOO 

320 

47.400 

853 

533 

800 
200 

306 

U.260 

796 

400 

200 

60 

42.700 

768 

708 

fr. 

—  256 

—  175 

—  308 


Deuxième  série  d'expériences  (terre  de  la  septième  division). 


Noi. 

No  2, 

No  3. 
No  4. 


Engrais  Merle 

Engrais  de  potasse  (Vors- 
ter  et  Grtfneberg) 


Sulfate  de  potasse  (Vors- 

ter  et  Grfineberg) 

Rien 


14.00 

8.50 

37.00 


1300 
2000 
800 


221 

260 
336 


33.300 
36.600 


36.700 
36.400 


594 
658 


660 
655 


873 
378 


324 
655 


-272 
—  277 
—331 


On  voit  que,  si  à  la  terre  de  la  défonce  Tengrais  de  potasse  et  le  sul- 
fate de  potasse  mélangés  au  phosphoguano  ont  donné  une  augmenta- 
tion sur  la  récolte  dépassant  4500  et  1500  kilogrammes  de  racines  à 
rhectare^  l'engrais  des  salines  du  Midi  n'a  produit  aucun  effet;  à  la 
septième  division  les  engrais  de  potasse  n'ont  produit  aucune  augmen- 
tation de  récolte;  dans  tous  les  cas,  leur  emploi  a  été  suivi  d'une  perle 
sensible. 

3.  Culture  des  pommes  de  terre.  —  Les  pommes  de  terre,  appartenant 
à  la  variété  dite  chardon,  furent  plantées  par  tubercules  entiers,  le  16 
et  le  17  avril;  elles  reçurent  deux  binages,  Tun  au  commencement  de 
juin,  l'autre  au  milieu  de  juillet;  elles  ont  été  arrachées  du  27  octobre 
au  5  novembre. 

(Tableau  n^  ^.) 
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Expériences  sur  remploi  de  divers  engrais  obliques  à  la  (mlture 

des  pommes  de  terre. 

(Tableau  No  •.} 


BOmBE  DBS  KMGBAIS 
I]f?£OTiB. 


h 

si 


POIDS  ET  PBIZ 

det  engrais 
émploxés. 


•S 


-S  si 

9 


•3* 


fS    I 
là  t 


^    I 

I 


•3 


Première  série  d'expériences  (terre  de  la  défonce). 


PkOBpho-n« 
Eoiratsmerl 


erle  (snlfate  de 
pôtasfeef  de  magnésie). 

FMspho-gnano 

Eagrais  de  potasse  (  Yors- 
ter  et  Graneberg). .... 

Fb>sphoe:nano 

SoHate  de  potasse. 

Pboiçhogaaiio. 


fr. 

kil. 

fr. 

hect. 

fr. 

fr. 

fr. 

30.00 

ÎOO 

230.00 

240 

060 

750.00 

+160.00 

14.00 

1000 

ao.oo 

200 

262.50 

233 

932 

700.50 

+  120.00 

8.50 

«500 

30.00 
37.00 

200 
600 

312.00 

187 

748 

466.00 

—114.00 

30.00 

200 

60.00 

160 

640 

580.00 

» 

kU. 
63.8 

62.7 

60.0 
57.5 


Deuxième  série  d'expériences  (terre  de  la  septième  division). 

Esgrais  Merle 

Encrais  de.  potasse 

Snuale  de  potasse  (Vers- 
ter  et  Griineberg) 

uca :. 


14.00 
8.50 

37.00 


1000 
1500 


600 


170.00 
202.50 


252.00 


170 
194 


152 
170 


680 
776 


510.00 
573.50 


628 
680 


376.00 
680.00 


—170.00 
—106.50 


—304.00 


63.5 
60.0 


63.6 
57.8 


oh  reconnaîtra  à  Tinspection  de  ce  tableau  que  Vengrais  de  potasse 
a,  dans  les  deux  séries  d'expériences,  augmenté  la  récolte  ;  que,  dans 
ira  cas  seulement,  lorsqu'ils  ont  été  associés  au  phospho-guano,lesul* 
fiUe  de  potasse  et  de  magnésie  des  usines  Merle  et  le  sulfate  de  potasse 
de  MM.  Vorster  et  Grûneberg  ont  augmenté  la  récolte,  mais  qu'em- 
ployés seuls  ils  ont  eu  un  effet  nul  ou  défavorable.  L'engrais  Merle, 
SHOcié  au  phospho-guano,  a  sur  le  carré  sans  engrais  un  bénéfice  de 
160  francs;  l'engrais  de  potasse  associé  au  phospho-guano  a  encore 
donné  un  bénéfice  de  120  francs;  mais  l'emploi  du  sulfate  de  potasse 
dans  les  deux  cas,  et  celui  de  l'engrais  Merle  et  de  l'engrais  de  pelasse 
dans  un  seul  cas,  a  été  onéreux. 

CuUure  de  la  Zuzeme.— On  traçeàTautomne  de  1865  plusieurs  carrés 
i»  5  ares  dans  une  lozernière  déjà  Agée  de  plusieurs  années  et  située 
ians  la  cinquième  division,  près  du  cbemin  de  la  Gare.  Les  expériences 
R**  I9  2^  3,  5, 7  et  8  furent  disposées  dès  le  mois  de  novembre  1S65, 
qae  les  engrais  ne  furent  distribués  sur  les  expériences  I,  6,  9 
iKKJV.  sAr.,  t,  vm.  1867.  —  soc.  csiii.  t 
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et  10  qu'au  mois  d*août  1866.  Cette  terre  était  peu  convenable  pour  les 
essais,  puisqu'elle  renfermait  des  quantité?  notables  de  potasse  et  d'acide 
sulfurique.  Malheureusement,  il  n'existait  pas  d'autre  luzernière  sur  le 
domaine  au  moment  où  les  essais  furent  résolus. 

La  récolte  de  foin  eut  lieu  du  7  au  i 3  juio^  elle  fut  pesée  après  des- 
sication,  le  regain  fut  fauché  le  31  juillet,  séché  et  pesé  quelques  jours 
après  ;  la  dernière  coupe,  asses  maigre,  n'a  pas  été  comptée. 

Expétienceisur  remploi  de  dkenengraùojppHq^ 

(Tableau  No  9.) 
Les  nombrw  sont  rapporté!  à  llieetare. 


^     8 


No  1 

Nos 
No  3 
No  4 
No  5 
No  6 


No  7 
No  8 
No  9 

No  10 


MATUBS 

I  engraif  em- 
ployé!. 


Fnmior  et  pUtre. 

Fumier  tenl 

PUtre 

Engrais  Merle . . 

Rien 

Engrais  de  po- 
tasse  (Torster  et 
Grâneberg).... 

Sulfate  d'ammo- 
niaqae 

Sulfate  de  po> 
sse 

Sulfate  de  po- 
tasse (Yorster  et 
GrUneberg).... 

Rien 


2i 
•«fi» 

H 


II 


1.40 
2.00 
1.40 
2.00 
14.00 


8.50 
30.00 
40.00 

37.00 


kil 
38.000 

spo 

88. r^ 

«00 

1.000 


l.SOO 
600 
500 

600 


•3   ï 

S'a  « 

m 


II 

5| 


fr. 

842 

532 

10 
170 

• 

202 
180 
200 

352 


kU 

10.300 

10.280 
8.670 
8.270 
8.350 

7.960 
8.110 
8.059 


7.190 
7.300 


l| 


fr. 

824.00 

820.00 
693.60 
661 .60 
668.00 

636.80 
648.40 
644.00 


575.09 
584.00 


fr. 
282.00 


683.00 
491.70 
668.00 


Gain  ou  perte 
comparés 

aux  carrés  sans 
engrais. 


Nos. 


—386.00 


288.00  —380.00 


434.00 
468.40 
4U.00 


328.0 
584.0 


+  15.60 
—176.00 

» 

—233.70 
—199.60 
—224.00 

—«36.00 


No  10. 


-302.00 

—296.00 
+  99.60 
—  92.80 


—149.70 
—115.60 
—140.00 

—261.00 


On  reconnaîtra  à  TiDspection  de  ce  tableau  que  si  le  fumier  seul  oa 
mêlé  au  plâtre  a  produit  plus  d'effet  que  les  engrais  de  potasse  et  que  la 
sulfate  d'ammoniaque,  Vexcès  de  récolte  obtenue  a  toujours  été  insuf- 
fisant pour  payer  Tengrais;  à  l'exception  du  plâtre^  aucun  engrais  n'a 
été  employé  sur  la  luzerne  avec  avantage. 

En  résumé,  on  peut  conclure  des  expériences  établies  à  GrignoD 
pendant  l'année  très-pluvieuse  de  1866,  que  les  engrais  de  potasse^  dis- 
tribués sur  des  terres  très-diversement  riches  en  alcalis,  n'ont  babi-> 
tuellement  fourni  qu'un  excédant  de  récolte  insuffisant  pour  payer  Im 
dépense  qu'ils  ont  occasionnée. 

Si  on  veut  les  classer  d'après  leur  degré  de  réussitei  on  trouve  que 
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reognis  de  potasse  se  place  au  premier  rang  dans  la  culture  du 
froment^  dans  celle  des  betterai^es  et  enfin  dans  celle  des  pommes 
de  terre,  il  est  supérieur,  encore  une  fois,  t  Tengrais  Merle  et  d'une 
façon  très-sensible,  tandis  que  dans  Texpérience  sur  la  terre  de  la  dé- 
fonce, il  ne  lui  est  que  trèsHuédiocrement  inférieur.  Cet  engrais  est  donc 
celai  quHl  faudrait  recommander  davantage^  puisque  non-seulement 
û  léossit  bien,  mais  que  de  plus  il  est  vendu  à  un  prix  très-modéré.  Le 
sulfate  de  potasse  n'a  fourni  en  général  que  de  très-foibles  excédants 
de  récolte,  quelquefois  même  son  emploi  a  été  suivi  d'une  diminution 
dans  le  poids  des  végétaux  recueillis;  l'engrais  Merle,  décidément  nui- 
ûble  SB^  les  betteraves,  a  produit  un  effet  sensible  sur  l'une  des  cul« 
tares  de  pommes  de  terre  et  a  été  aussi  avantageux  à  la  culture  du 
froment;  enfin,  aucun  des  engrais  de  potasse  n'a  eu  d'effet  avantageux 
snr  la  culture  de  la  luzerne;  mais  si  l'on  se  rappelle  combien  est  grande 
h  quantité  de  potasse  contenue  dans  la  terre  de  la  cinquième  division, 
{m  ne  peut  s'étonner  d'un  semblable  résultat 

Nons  avons  dit  plus  haut  que  les  engrais  de  potasse  avaient  été  ré- 
pandus en  quantités  telles  que  chaque  carré  avait  reçu  une  proportion 
de  potasse  à  peu  près  ^ale;  or,  les  récoltes  obtenues  ayant  présenté 
des  poids  très-différents,  il  £aut  en  conclure  que  les  substances  variées 
qui  étaient  mélangées  à  la  potasse  dans  les  engrais  employés  ont  eu 
une  ioflaence  décisive  sur  le  résultat. 

L'engrais  de  potasse  qui  a  le  mieux  réussi  est  le  plus  complexe  des 
trois  variétés  d'engrais  employées  ;  il  est  aussi  le  plus  riche  ea  sel  marin; 
de  telle  sorte  qu'on  pourrait  en  conclure  que  le  dilornre  de  sodium 
associé  i  du  sulfate  de  potasse,  ou,  en  d'autres  termes,  le  chlorure  de 
potassium,  car  ce  dernier  doit  prendre  naissance  pendant  la  dissolution 
de  l'engrais  de  potasse  s'il  n'y  existe  pas  tout  formé,  aurait  sur  Ja  végé- 
tation un  effet  plus  favorable  que  le  sulfate  de  potasse  et  de  magnésie, 
ou  le  sulfate  de  potasse  pur. 

Enfin,  il  est  remarquable  que  souvent  les  eograis  de  potasse  n'aient 
produit  aucun  effet  utile  dans  la  terre  de  la  septième  division,  qui 
cependant  était  très-pauvre  en  alcalis;  les  betteraves  et  les  pommes 
de  terre  ne  semblent  avoir  profité  que  très-médiocrement  de  Tabou- 
dunce  d'alcalis  qui  a  été  fournie  à  cette  terre  ;  au  contraire,  quand 
tas  sels  de  potasse  ont  été  associés  au  phospho-guano,  ils  ont  en  général 
Merminé  une  augmentation  de  produit;  et  cependant  on  remar* 
9nrm  que  l'expérience  n«  i  de  la  terre  de  la  défonce  n'a  donné  que 
41^000  kîloe  de  betteraves  à  l'hectare,  tandis  que  l'expérience  n«  4, 
,  It^f^UlA  le  sol  n*avait  reçu  que  du  phospho-guano*  ea  a  fourni 
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42,700  ;  les  sels  de  potasse  ont  donc  eu  une  action  nuisible  sur  les  bet- 
teraves du  carré  n®  i,  tandis  que  sur  le  carré  n^  2,  ils  ont  fourni  un 
excédant  de  récolte  de  5,000  kilos  sur  le  carré  n^  4,  et  de  7,000  kilos 
sur  le  carré  n^  i  ;  ainsi  les  deux  cultures  n^  1  et  n<»  2^  qui  étaient  éta- 
blies dans  le  môme  sol^  ont  accusé  une  différence  de  7,000  kilos  à 
rbeetare^  bien  qu'elles  aient  reçu  des  quantités  égales  de  phosphate, 
d'azote  et  de  potasse  :  d'après  cela,  il  semble  dirficile  d'affirmer  que  la 
potasse,  la  chaux,  l'acide  phosphorique  et  l'azote  soient  les  seuls  élé- 
ments utiles  à  la  végétation,  et  il  faut  reconnaître  que  les  autres  élé- 
ments minéraux  existant  dans  l'engrais  de  potasse^  absents  dans  l'en* 
grais  des  salines  de  M.  Merle,  ont  eu  une  action  prépondérante. 


II 

COMPOSmON  DES  VÉGÉTAUX  DÉVELOPPÉS  SODS  l'iNFLUENCB  DES  SELS 
DE  POTASSE. 

Nous  avons  indiqué  dans  le  chapitre  précédent  que  nos  recherches 
avaient  non-seulement  pour  but  de  constater  l'influence  des  sels  de 
potasse  sur  l'abondance  des  récoltes,  mais  aussi  de  reconnaître  s'ils 
déterminaient  une  modification  quelconque  dans  la  proportion  des 
principes  immédiats  contenus  dans  les  végétaux  cultivés. 

On  a  donc  analysé  un  échantillon  moyen  des  végétaux  cultivés  à 
Grignon,  ainsi  .que  des  cendres  qu'oq  en  extrait;  nous  donnerons  ces 
tableaux  d'analyse,  d'où  nous  pourrons  tirer,  comme  on  le  verra  plus 
loin,  quelques  conclusions  instructives. 

CompositUm  des  graim  de  froment  —  Les  grains  de  froment  prove- 
nant dès  quatre  carrés  cultivés  sur  la  terre  de  la  défonce,  ont  donné 
les  résultats  insérés  au  tableau  n?  8,  et  leurs  cendres,  les  nombres  da 
tableau  n«  9. 

Composition  du  blé  cultivé  sous  ^influence  de  divers  engrais* 
100  de  grains  séchés  renferment  : 

(Tablkau  No  •.) 


f! 

i 

1^1 

S 

o. 

8 

N» 

1 

No 

S 

No  3 

No 

4 

HÀTUaS  SIS  SMGBAIS 
KMPLOTiS. 


Eograis  Merle..... 
Engraif  de  potasse 
Sulfate  de  potasse. 
Rien 


17.425 
13.875 
16.675 
16.175 


11.025 
9.450 

11.260 
7.875 


1.250 
l.l!i5 
1.500 
1.225 


B         M 


66.280 
70.45! 
65.250 
68.866 


1.920 
3.120 
3.320 
2.910 


S 

•o 
a 


2.100 
1.979 
1.995 
1.941 
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Composi/tbn  des  cendres  des  grains  de  froment  cultivé  sous  Vinfluence  de 
divers  engrais» 

100  de  cendres  des  grains  de  blé  renferment  : 

(Tableau  No  •.) 


il 

Si* 

MATUIB  SES  mOBAIS 

*s  S 

, 

é. 

j 

i 

M 

8 

1 

S 
S 

j 

SMYLOTfo. 

^1 

a 

s 

& 

& 

â 

i 

^ 

►• 

fk 

1 

•S. 

o 

foi 

Entrais  Merle 

1        1        • 

39.80    9.88    l.îl  19.50 

14.32    3.39.  9.73 

2.27 

+0.10 

Uî 

Eogrdade  potasse  (Yort- 
1er  el  Gnineberg) 

1           1           1 

1           1 

40.76    9.30     1.03  20.34 

8.64.  5.03  10.93 

4.33 

+0.36 

Ro3 

Solfate  de  potasse  (Vort- 

1           1           < 

1 

ter  et  Grfioeberir) 

4S.5S    8.00    1.27  20.46 

10.18    4.72  11.08 

1.30  -2.4711 

î«4  Rien ::.... 

44.24.  4.90    O.U  20.78 

1           1           1 

10.43    4.30  10.99 

1           1 

'"-■1 

On  ne  Toit  pas^  en  parcourant  le  tableau  n*  8,  que  les  sels  de  potasse 
lôent  augmenté  la  proportion  d'amidon  et  de  dextrine  contenue  dans 
les  grains;  l'augmentation  serait  au  contraire  plutôt  sensible  sur  les 
naliéres  azotées;  et  quand  on  consulte  le  tableau  indiquant  la  compo- 
sition des  cendres,  on  remarque  que  les  grains  provenant  des  carrés 
amendés  avec  les  alcalis  présentent  sensiblement  plus  d*acide  sulfu* 
lique  que  les  autres  carrés ,  mais  que  la  proportion  des  autres  matières 
est  à  peu  près  semblable. 

Si  on  se  reporte  au  tableau  n^  4,  on  remarquera  cependant  que  les 
engrais  de  potasse  ont  eu  une  action  sensible,  mais  cette  action  s'est 
feulement  portée  sur  la  quantité  de  grains  récoltée ,  chacun  de  ces 
grains  conserrant,  au  reste,  sensiblement  la  môme  composition  ;  ainsi 
les  cendres  de  chacun  des  grains  renferment  à  peu  près  1/50  de  potasse, 
mais  sous  riofluence  de  Tengrai^  de  potasse  il  y  a  eu  9  kilos  de  potasse 
enle?és  à  Thectare  dans  le  carré  U9  2,  tandis  que,  dans  le  carré  n*  4» 
il  y  a  eu  seulement  6  kilos  8  de  cette  base  qui  ont  été  absorbés. 

11  est  remarquable  que  les  cendres  des  grains  de  froment  n'accusent 
pas  trace  de  chlorures,  tandis  que  tous  les  engrais  de  potasse  en  ren- 
famaient  d'une  façon  sensible. 

€on^o$iiion  des  betteraves.  —  Différentes  circonstances  ont  empêché 
qsi'ùa  ne  nt  une  analyse  complète  des  betterayes  et  de  leurs  cendres; 
cependant  on  a  dosé,  dans  chacun  des  huit  lots  récoltés,  le  sucre  et 
bs  alcalis  :  les  nombres  obtenus  sont  résumés  dans  le  tableau  u^  10* 
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Influence  des  engrais  de  potasse  sur  la  production  du  sucre. 
(Tabliav  n«  «•.) 


NATURE  DES  EMORAtS 
KMPLOTÉS. 


lf| 

4î 


a      9 
o      S 

I  £ 


S 

II 


!2 

11 


r 


II 


.t:8s 
-3  P  5  î: 


pis 


Première  série  d'expériences  (terre  de  U  défo&ce). 

Salfate  de  potasse  et  de 

magnésie  (engr.  M ëVIe) 

Phospho-gnano 

Engrais  de  potasse  (Tor- 

•ter  et  Grâneberg).... 

Phospho- guano 

SoUate  de  potasse  (Yor- 

ster  et  Gruneberg) .... 

Phospho-gnano 

Phoepho-guano»»».. 


kil. 

ka. 

kil. 

1800 
800 

208 

0.87 

23.01 

22.52 

10. i 

4080 

2000 
200 

220 

0.84 

23.7 

26.3 

2.1 

4313 

800 
200 

240 

0.80 

21.65 

2«.16 

10.0 

4426 

200 

» 

a.w 

31. U 

20.00 

ii.O 

4097 

kil. 

—  617 

—  384 

—  271 


Deuxième  série  d'expériences  (terre  de  la  septième  division). 


Sulfate  de  potasse  et  de 
magftéaie  (eagr.  Merle) 

Engrais  de  polasse  (Vors- 
ter  et  Grtoeberg) 

Sulfate  de  potasse  (Vors- 
ter  et  Gruneberg) 

Bien 


1300 

208 

0.16 

32.6 

15.3 

10.6 

3493 

2000 

220 

0.83 

28.8 

29.5 

tl.l 

4062 

800 

240 

> 

0.70 
0.67 

31.0 
21.49 

22.2 

27.60 

10.8 
10.8 

8883 
3931 

—  433 
+  131 

—  44 


Le  dosage  da  tacre  a  été  fait  aa  moyen  de  la  liqueor  de  Febling 
par  deux  observateurs  différents;  les  nombres  n'ont  été  admis  qu'au- 
tant qu'on  s'est  trouvé  d'accord. 

On  reconnaîtra,  à  llnspectioo  des  nombra  contenus  dans  te  tablean 
n«  iO,  que  les  engrais  de  potasse  n'ont  été  en  aucune  façon  favorables  à 
la  sécrétion  du  sacre.  Ainsi,  à  la  terre  de  la  défonce,  les  betterayes  ks 
plus  sucrées  sont  précisément  celles  qui  n'ont  reçu  aucun  engrais  de 
potasse.  On  remarquera  en  même  temps  que  ces  betteraves  renfer- 
maient moins  de  cendres,  drconstance^on  le  sait,  favorable  à  l'extrac» 
tion  du  sucre,  mais  qu'en  même  temps  iOO  de  leurs  cendres  renfer* 
ment  plus  de  potasse  que  iOO  des  cendres  des  betteraves  qui  ont  reçu 
les  engrais  alcalins  ;  on  ne  voit  pas,  cependant,  que  la  production 
du  sucre  soit  liée  d'une  façon  quelconque  avec  la  richesse  des  cendres 
en  potasse,  car,  à  la  septième  division,  les  betteraves  du  carré  n*  i  ren- 
ferment 32  de  potasse  p.  %  de  cendres  et  seulement  10,6  de  sucre, 
tandis  que  les  betteraves  àa  carré  n*  2,  qui  contiennent  11,4  de  sncie^ 
ne  donnent  que  2S,8  de  potasse. 
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Les  résoltatfl  obtenus  à  Grignon  sont  donc  en  désaccord  complet 
atee  cenx  qui  ont  été  signalés  par  les  chimistes  allemands,  et  nous 
ferons  remarquer  que  M.  Gorrenwinder,  qui  a  publié  récemment  les 
résultats  de  ses  recherches  sur  l'influence  des  engrais  alcalins,  a  re- 
eonnu  comme  nous  qu'ils  n'avaient  aucun  effet  avantageux  sur  la 
frodactlon  du  sucre  (1).  (la  fin  au  prochain  fascicule.) 


mm  m  laoïus  di  cinn  Pimi  rr  appliqua 

PUBLIÉS  Eff  FRANGE  ET  A  L'ETRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Se«lMrcliM  éleelr^lytf^nieii,  pu  M.  A.  BmESTSm  (1). 

L'auteur  n'admet  pas  l'existence  de  propriétés  spéciales  pour  Thydro- 
gène  préparé  par  Télectrolyse;  cet  hydrogène  agit  comme  l'hydro- 
gène, préparé  A  la  manière  ordinaire,  sur  l'azotate  et  sur  le  sulfate 
d^ent;  le  premier  de  ces  sels  est  réduit,  le  second  ne  Veti  pas*  L'hy- 
drogène obtenu  par  l'électrolyse  de  l'acide  sulfurique  fumant,  produit 
lÀ&ûy  comme  l'a  observé  M.  Osann,  un  précipité  noir  dans  le  sulfate 
d'argent,  mais  ce  précipité  est  du  sulfure  et  non  d^  l'argent  métal- 
lisé réduit.  Le  platine,  qui  a  servi  d'électrode  négative  pour  l'électrO' 
Ifse  de  l'ftcide  sulfurique  étendu,  plongé  immédiatement  dans  une  so- 
pition  de  sulfate  d'argent,  n'y  produit  pas  de  réduction,  le  plus  souvent. 

Loisque,  dans  l'électrolyse  de  l'acide  azotique,  il  ne  se  dégage  pas 
de  gax  sur  l'électrode  négative,  c'est  qu'il  y  a  réduction  et  formation 
d'ammoniaque;  lorsque,  au  lieu  du  platine  ou  du  charbon,  on  em* 
ploie,  dans  les  mêmes  circonstances,  du  fer  passif  comme  pdie  négatif, 
il  s'y  fait  un  dégagement  de  gax. 

SI,  dans  l'électrolyse  de  l'acide  asotfque,  on  emploie  nn^  électrode 
positive  en  platine  et  une  électrode  négative  en  argent,  et  si  Ton  met 
un  instant  ces  électrodes  en  contact,  celle  en  platine  se  recouvre  d'une 
tache  brune  à  l'endroit  où  il  y  avait  eu  contact;  le  même  fait  a  lieu 

(l>  R§cherthi9  ekkniquei  sur  la  beHerame.  Arefaives  da  Gomice  agricole  de 
farrondiaseiiient  de  lillo  (1867).— Voy.  aussi  Comp/e^ren^M^,  t.  lx,  p.  154  (1855). 

(J)  Archives  néerlandaises^  1. 1,  p.  296.  —  teitschrift  fur  Chemiey  nouv.  sér., 
t.  U,  p.  MO, 
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lors  de  Télectrolyse  de  l'acide  8ulfurique  concentré,  mais  non  dans 
l'électrolyse  de  l'acide  azotique  concentré.  C'est  sur  cette  tache  que 
les  bulles  de  gaz  recommepcent  à  se  dégager* 

Dans  l'électrolyse  de  l'acide  azotique  fumant,  tout  l'acide  bypoa- 
Kotique  qu'il  renferme  s'oxyde  au  pôle  positif  à  l'état  d'acide  azotique, 
tandis  que  l'acide  azotique  lui-même  est  réduit  à  l'état  d'ammoniaque 
au  p6le  négatif. 

Lorsqu'on  électrolyse  de  la  potasse  en  fusion,  à  l'aide  d'une  batterie 
de  6  forts  couples  de  Bunsen,  on  voit  se  produire  une  lumière  au  pOle 
négatif,  lumière  due,  sans  doute,  à  l'oxydation  du  potassium  mis  en 
liberté;  si  le  p6le  positif  est  formé  de  platine,  d'argent  ou  de  cuivre, 
le  métal  se  dissout  pour  se  séparer  de  nouveau  à  l'autre  pôle.  11  se 
produit  en  outre  beaucoup  de  phénomènes  secondaires. 

Dans  l'électrolyse  du  sulfate  de  sodium  fondu,  il  se  sépare  du  sodium 
qui  se  combine  au  platine  du  pôle  négatif.  La  même  chose  a  lieu  pour 
le  chlorate  de  potassium  fondu  ;  dans  ce  cas^  il  se  dégage  du  chlore  et 
de  l'oxygène  ozone,  au  pôle  positif. 

Lorsqu'on  électrolyse  l'acide  formique  concentré,  par  une  batterie  de 
6  couples,  en  employant  comme  électrodes  des  lames  de  platine,  il  se 
dégage  au  pôle  positif  un  mélange  de  2  vol.  d'acide  carbonique  et  de 
1  vol.  d'oxygène;  lorsque,  au  contraire,  on  emploie  des  fils  de  platine, 
il  se  forme  4  vol.  d'acide  carbonique  pour  1  vol.  d'oxygène. 

Plus  les  acides  gi*as  sont  riches  en  carbone,  moins  ils  sont  bons  con* 
ducteurs.  L'acide  acétique  étendu  donne  de  l'oxygène  pur  au  pôle 
positif;  l'acide  concentré,  ainsi  que  ses  homologues  supérieurs,  sont 
très-mauvais  conducteurs.  L'acide  palmitique  fondu  ne  laisse  pas  du 
tout  passer  le  courant  d'une  batterie  de  8  couples.  Il  en  est  de  môme 
de  l'acide  benzoîque  fondu  ;  la  solution  aqueuse  froide  de  ce  dernier 
donne  à  l'électrolyse  les  gaz  de  l'eau,  et  l'électrode  négative,  si  elle  est 
en  platine,  se  recouvre  quelquefois  d'une  pellicule  noire  qui  disparait 
à  la  lumière.  Une  solution  aqueuse  saturée  d'acide  cinnamique  donne 
au  pôle  positif  de  l'oxygène  et  de  l'acide  carbonique  dont  le  volume 
total  est  triple  de  celui  du  gaz  dégagé  au  pôle  négatif. 

L'acide  lactique  étendu  donne  au  pôle  positif  i  vol.  -G^*  et  4  vol.  -0^, 
et  au  pôle  négatif  un  mélange  gazeux  dont  le  volume  est  sept  fois  plus 
considérable.  La  solution  d'acide  oxalique  fournit  2  vol.  -G^'  et  1  voL 
#  au  pôle  positif,  et  une  quantité  double  de  gaz  au  pôle  négatif. 
L'acide  tartrique,  en  solution  concentrée,  donne  -0^  et  H*.  Le  pôle 
ni'gatif  en  platine  se  recouvre  d'une  pellicule  noire  qui  disparaît  à  la 
lumière  et  que  l'auteur  considère  comme  un  hydrure  du  platine. 
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Dus  l'électrolyse  des  sels  formés  par  les  acides  précédents,  les  pro- 
duis qui  se  forBient  sont,  eo  général^  différents.  Ainsi,  le  valérate 
de  potasse  donne  au  pôle  positif  un  mélange  de  gaz  renfermant 
52'^-,9t  de  -GO*,  37,37  de  butylène,  et  1,71  d'-G^.  Le  cinnamate  de  po- 
tasse donne  KHO^  et  -0^  -f-  H  ;  en  même  temps  PoTcygène  oxyde  une 
portiood'acidecînnamiquemiseen  liberté,  et  le  transforme  en  bydrure 
debeozolle.  Dans  l'électrolyse  du  malate  de  potasse  en  dissolution  con- 
centrée, il  se  produit  des  gaz,  parmi  lesquels  un  hydrocarbure;  il  se 
sépare  de  l'acide  malique  et  un  acide  volatil,  au  pôle  positif,  et  la  solu- 
tioD  se  colore  en  jaune  et  môme  en  rouge-brun  lorsque  Taction  du  cou- 
rant est  prolongée  pendant  huit  jours.  « 

L'eau  sucrée,  à  1,43  de  densité,  conduit  environ  39  fois  moins  bien 
réiectricité  que  Tacide  sulfurique  à  1,24  de  densité.  Plus  le  courant 
est  fort,  plus  le  rapport  des  volumes  gazeux  dégagés  aux  pôles  négatif 
et  positif  se  rapproche  du  rapport  de  2  :  1.  Si  Ton  emploie  des  élec- 
trodes en  plaline,  la  solution  devient  acide  et  est  douée  de  propriétés 
rédactrices;  elle  précipite  Tacétate  neutre  de  plomb.  Distillée,  elle 
donne  on  produit  qui  est  très*réducteur,  mais  qui  ne  renferme  ni  acide 
acétique,  ni  acide  formique,  et  qui  ne  précipite  pas  Tacétatede  plomb. 
SîréteclTolysedure  longtemps,  ce  produit  disparaît.  Si  l'on  emploie 
d'autres  métaux  que  le  platine,  comme  électrodes,  celles-ci  s'entourent 
d'une  matière  Qoconneuse,  variant  de  nature  suivant  les  métaux,  et 
floamissant  de  l'hydrate  métallique. 

Les  solutions  aqueuses  d'amidon,  de  dextrine  et  dégomme,  soumises 
à  l'électrolyse^  donnent,  lorsqu'on  emploie  du  fer  comme  électrode 
positive,  des  flocons  verts  qui  sont  un  sel  ferreux  et  qui  bientôt  devien- 
nent rouges;  tant  qu'ils  sont  verts,  la  liqueur  ne  réduit  pas  une  solu- 
tion ammoniacale  de  cuivre,  mais  la  Réduction  a  lieu  lorsque  ces 
itocons  sont  devenus  rouges.  L'amidon  soumis  à  l'électrolyse  pendant 
cinqjoors,  avec  des  électrodes  en  platine  et  un  courant  de  six  éléments, 
reste  neutre  et  ne  se  transforme  pas  en  sucre. 

Le  collodion  conduit  très-mal  le  courant;  l'électrode  positive  se 
recouvre  d'une  matière  gélatineuse  transparente,  brûlant  comme  le 
/olmicoton,  après  avoir  été  desséchée. 
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AeilMi  de  ■'•zycèBe  mut  le«  Ujéwemr^mrem  m«MM  «<  Im  MUlMf 
VréMBM  de  ■'•■«•■•■e  «mm  le*  rétflBM^  par  M.  SCIMlUiBBni  (i). 

La  propriété  que  possède,  d'après  M.  Schœnbeia^  l'essence  de  téré- 
benthine, de  pouToir  absorber  Toxygène  pour  le  transporter  sur 
d'antres  corps^  n'est  pas  particulière  à  cette  essence  ;  elle  appartient 
non-seulement  à  toutes  les  essences  et  aux  hydrocarbures,  mais  aussi 
aux  huiles  grasses,  comme  le  montrent  les  expériences  récentes  de 
l'auteur  ;  Toxygène  ainsi  combiné  est,  suivant  lui,  à  l'état  d'ozone  ; 
il  ne  bleuit  pas  immédiatement  la  teinture  de  gayac,  mais  cette 
réaction  se  produit  sous  l'influence  de  certains  corps  prédisposants, 
notamment  les  globules  du  sang.  L'oxygène  ainsi  absorbé  n'est  pas 
uniquement  à  l'état  d'antozone  ;  cette  absorption  est  évidemment 
accompagnée  d'une  oxydation  directe  due  à  la  production  de  l'ozone, 
comme  le  montre  la  résinification  des  essences  et  répaississement  des 
huiles,  ainsi  que  leur  acidité.  Dans  cette  fixation  d'antozone  par  les 
huiles  grasses,  il  est  rare,  si  elle  a  lieu  en  présence  de  l'eau,  qu'une 
partie  de  l'antozone  se  porte  sur  cette  eau  pour  former  du  peroxyde 
d'hydrogène;  Thuile  de  foie  de  morue  et  l'huile  de  croton  présentent 
pourtant  ce  fait.  La  colophane  et  le  camphre,  en  solution  alcoolique, 
agités  avec  de  l'air  à  la  lumière,  absorbent  également  deTantosone. 

Les  résines  sont  évidemment  des  produits  d'oxydation  des  huiles 
essentielles,  et  il  a  dû  y  avoir,  pendant  leur  formation,  absorption  de 
l'antozone;  aussi  l'auteur  a-t-il  pu  constater  sa  présence  dans  l'essence 
de  térébenthine  résinifiée,  dans  la  résine  de  pin,  et  même  dans  quel- 
ques résines  fossiles,  comme  le  succin. 

Mur  le*  «eléee  mmUemm  eS  eBesiyie,  par  M.  m.  nriBWBm  (t). 


On  admet  généralement  que  l'adde  azotique,  après  avoir  servi  à  la 
fabrication  de  l'acide  sulfurique,  passe  dans  les  chambres  de  conden- 
sation à  l'état  de  vapeurs  nitreuses;  l'expérience  de  l'auteur  ten* 
drait  à  montrer  qu'il  se  dégage  en  même  teoaps  du  protoxyde 
d'azote.  Le  bioxyde  d'azote^  mêlé  avec  la  moitié  de  son  volume 

(1)  Journal  fur  praklische  Chemie^  t.  icix,  p.  11  (1SS6),  n«  17. 
(J)  Journal  fûv  praktische  Chemie,  t  c,  p.  37  (18S7),  n*  1. 
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i'Mtde  sulforeiiz  el  un  peu  d'eau,  De  produit  que  fort  peu  de  prot- 
•cyde  d'azote.  Il  parait,  ao  contraire,  s'en  former  uotablemeat  lorsqu'à 
me  colatkm  brune  de  bioxyde  d'azote  dans  le  sulfiite  ferreux,  oo 
ajoute  une  grande  quantité  d'eau  chargée  d'acide  sulfureux;  il  y  a 
décoloration,  n.^  forme  plus  facilement  du  protoxyde  d'azote  par 
*  Faction  de  l'acide  sulfureux  sur  l'acide  azoteux  que  par  l'action  du 
prunier  acide  sur  le  bioxyde  d'aiole.  L'auteur  a  lait  réagir  de  l'acide 
solforeux  sur  l'azotite  de  potasse  pur,  et  la  quantité  d'acide  sulfurique 
tamée  a  été  exactement  le  double  de  celle  indiquée  par  l'équation  : 

AzO»  +  SO»  =  AfO*  +  S03; 

c*est  qu*îl  se  forme,  dans  ce  cas,  du  proloxyde  d'azote  que  l'on  peut 
reeneiiiir.  Ce  gaz  ne  se  forme  en  quantité  considérable  que  lorsqu'il  y 
a  beaucoup  d'eau  en  présence  et  un  excès  d'acide  sulfureux.  L'acide 
azotique,  qui  est  beaucoup  plus  difficilement  réduit  parSO*  que  l'acide 
azoteux,  donne  aussi  du  protoxyde  d*azote  lorsqu'il  est  trè&-étendu« 
Cette  production  de  protoxyde  d'azote  est  évidemment  une  cause  de 
perte  d^  produits  azotés  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique. 


mmt  PaeSde  pli— pharew»  et  «m  «oto,  ptr  M.  mjJUOfiUlBBBA  (i). 

Les  travaux  de  M.  Wurtz  et  de  H..  Rose  sur  les  pbospbites  ont  laissé 
quelques  points  douteux;  l'auteur  a  cherché  à  établir  la  constitution 
de  ces  sels  hydratés  et  a  étudié  l'action  qu'exerce  sur  eux  la  chaleur. 

Suivant  l'auteur,  les  sels  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux,  se* 
cbés  entre  200  et  300<^,  renferment  : 

H^n>h«0^  H^fiTttphS^^  et  H*€a«Ph»^7(2); 

chauffés  plus  fortement,  ces  sels  ne  perdent  pas  d'eau.  Le  phosphite  de 
cadmium  desséché  à  l'air  renferme  : 

2H€dPh^  +  3aq; 
le  phosphite  de  cobalt, 

H^Ph03  +  2aq, 
et  le  pbosphlte  ferrique , 

H3(¥e«)^Wi»0«  +  9aq; 

ces  sels  ont  toujours,  quel  que  fût  leur  mode  de  production,  donné  les 
mêmes  résultats  analytiques.  U  n'en  a  pas  été  de  môme  des  phosphiles 
de  zinc,  de  nicicel  et  de  magnésie,  dont  l'auteur  poursuit  l'étude. 

^1)  Manatsberichte  der  Àkademe  der  Wissenschafien  mu  Berlin  (186e)»  p.  637. 
—  Zeitsehrift  fur  Chemie,  noov.  sér.,  t.  m,  p.  170. 

(2)  ^  =  40;  ^t  =r  88  ;  ^  =  16;  H  :=-  l,etc. 
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La  calcination  des  phosphites  de  baryam,  de  strontium  et  de  calciam 
les  transforme  en  pyrophospbates  avec  dégagement  d'hydrogène,  comme 
Ta  déjà  fait  voir  H.  Rose.  Les  pbosphites  de  plomb,  de  manganèse,  de 
cobalt,  de  cadmium  et  de  zinc  se  dédoublent  suivant  l'équation: 

7H*Pb^3  =  3*îPb«^7  -|.  itph  +  Wy 

tandis  que  les  pbosphites  hydratés  donnent,  d'après  H.  Rose,  un  mé- 
lange d'hydrogène  et  d'hydrogène  phosphore,  avec  un  résidu  de  phos- 
phate basique.  Si  dans  les  phosphites  anhydres,  c'est-à-dire  qui  ne  per- 
dent pas  d'eau  sans  se  décomposer^  on  remplace  le  métal  par  l'hydro- 
gène, on  obtient  deux  ou  probablement  plusieurs  acides  phosphoreux: 

L  H3Ph^ 

II.  H8Ph3^7  =  2H3Ph^  +  H«0^ 
III.  HsphO^*  =  H3Ph03    +  Hî^ 

acides  qui  présentent  les  mêmes  relations  que  les  acides  métaphos- 
phorique,  pyrophosphorique  et  phosphorique  ordinaire  : 


et 


^« 


"'  2HPh#}^'^    ®*  2Ph#  j^ 


PhO) 
Acide 
mètaphoiphorîqae. 

2Ph# 

Acide 
pyrophoiphoriqae. 


lïL 


H* 
HPhO 


^3      et 


Acide 
photphoriqae. 


Mais,  tandis  que  le  radical  (Ph^)  de  l'acide  phosphorique  est  triato- 
mique,  celui  de  l'acide  phosphoreux,  par  la  fixation  de  H,  est  de- 
venu (HPh^)''  biatomique,  comme  celui  de  l'acide  hypophosphoreux 
H'Ph-0^  est  monoatomique. 

Les  sels  acides  sont  : 


'•  HPh^}^ 

RM 
II.        ^a«  O» 
2HPh^) 

m 

in.       Mg  1^3, 
HPh^ 


Mn 
HPhO^ 


^ 


HPh^j^ 


Rî) 
in«  -^5 
2HPh^ 
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Les  sels  II  et  III^  qui  contiennont  de  ThydrogèDe  en  dehors  da  ra- 
dical, sont  des  sels  acides.  Les  sels  I  sont  neutres. 

Le  pbosphite  d'éthyle,  dans  lequel  se  trouvent  les  3  atomes  d'hydro- 
gène de  Tacide  phosphoreux  ordinaire  (mé(aphosphoreux),  peut  être 
considéré  comme  l'éthyle-phosphite  d'élhyle  : 


Aett«B  dm  kr«Hie  et  île  rio4e  mir  Taelile  plM«phoreaz, 
par  M.  «VSTAV0Oli  (S). 

Lorsp^one  molécule  de  brome  (6r<}  agit  sur  une  molécule  d'acide 
phosphoreux,  dans  un  tube  scellé  chauffé  à  100*,  cet  acide  se  trans- 
forme en  acide  mélaphosphorique^  suivant  l'équation: 

H3Ph#3  +  Br«  =  2HBr  +  HPb^. 

Lorsque  ce  sont  3  molécules  de  brome  qui  agissent  sur  4  molécules 
déicide  phosphoreux,  la  décomposition  se  rail  autrement  et  il  se 
'orme,  indépendamment  de  l'acide  bromhydrique^  de  l'acide  phospho- 
riqne  ordinaire  et  du  bromure  de  phosphore  : 

WPh^3  +  3Br«  =  3H3Ph^*  +  3HBr  +  PhBr^. 

L'action  de  Hode  sur  l'acide  phospborique  est  moins  nette;  on  n'y 
àistiogae  pas  nettement  la  formation  de  Tacide  métaphosphorique  et 
deriodurede  phosphore.  Si  l'on  fait  réagir  i  molécule  d'iode  sur  2 
molécules  d*acide  phosphoreux,  il  reste  de  l'iode  libre,  n^me  après 
ploaieors  heures  de  chauffe  à  100^;  si  l'on  n'emploie  que  la  moitié  de 
l'iode,  on  obtient  des  cristaux  d'iodure  de  phospk(mium  (iodhydrate 
dliydrogène  phosphore),  PhH^I,  des  cristaux  rouges  d'iodure  de  phos- 
phore, Phi*,  de  Facide  iodhydrique  et  de  l'acide  phosphorique  : 

8PhH3^  4-  51  ==  6H3Ph^*  -f-  2HI  +  PhH*I  -f  Phl«. 

(1)  L'aotenr  paraît  ignorer  les  travaux  de  M.  Menschootkine,  car  il  considère 
"éUulpbosphite  d'éthyle  comme  la  seule  combinaison  où  tout  riiydrogène  de  l'a- 
^  pboapboreux  est  remplacé.  Or  M.  Meoschontkine  a  obtenu  une  série  de 
P^pbites  dans  lesquels  l'hydroieène  du  radical  HPh^  est  remplacé  par  un  ra- 
dical d'aicool  ou  môme  par  un  raidical  d'adde.  Ed.  W. 

(^  Buileiin  d$  f  Académie  des  sciences  de  SainUPélersbourgy  t.  zi,  p.  200 
(18W).  —  Zeitschrift  fOr  Chemie,  nouv.  sér.»  t.  m,  p.  383. 
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««r  lliydrAto  4e  MdUam  ertateBUiè,  par  H.  ] 

L'b^drate  de  potassium  cristallisé  renferme,  suivant  M.  Walter, 

K«0,BHîO  ou  K«HW  +  4H«0  (2). 

L'hydrate  de  sodium  cristallisé^  qui^  suivant  quelques  traités  de  chimie 
{Gmelin,  5«  édition,  t.  II,  p.  70),  ne  se  dépose  qu'à  une  très-basse  tem- 
pérature, peut  déjà  se  former  à  40*  dans  une  solution  saturée  à 
Tébullition  ;  il  se  dépose  alors  en  petits  cristaux  agrégés,  mais  une 
solution  plus  étendue  le  donne,  par  un  refroidissement  lent,  en  cris- 
taux plus  volumineux  qui  paraissent  être  des  octaèdres  rhomboîdaui; 
ils  sont  très-déliquescents,  mais  ne  fondent  que  yers  80«,  lorsqu'on 
les  a  desséchés  convenablement  sur  une  plaque  poreuse.  Ces  cristaux 
renferment^  comme  l'hydrate  de  potassium, 

Na«0  +  SH^O  ou  Na«H«0«  +  4H«0  ; 

ils  fondent  à  100<»  en  un  liquide  limpide,  qui  se  prend  par  le  refroidis- 
sement en  une  masse  cristalline;  ils  paraissent  perdre  3  molécules 
d'eau  dans  le  vide  ou  à  la  température  de  275*. 

9ar  la  eap««ité  de  sataratioB  de  l'aelde  hyi^erledlqwe, 
par  M.  UaiTTflCH  (8). 

Le  travail  de  l'auteur  confirme  en  grande  partie  les  recherches  an- 
térieures de  MM.  Magnus  et  AmmermuUer^  Langlois,  Benngiessen; 
aussi  nous  bornons-nous  à  relever  les  faits  qui  nous  paraissent  nouveaux. 

Sels  de  sotide.  —  On  en  connaît  deux  : 

2NaO,I07,3HO    et    NaO,I07,4HO. 

Le  premier,  qui  sert  de  point  de  départ  à  la  préparation  des  hyperio- 
dates,  s'obtient  par  l'action  du  chlore  sur  un  mélange  de  soude  et 
d'iodate  de  soude;  le  second,  par  une  addition  d'acide  hyperiodique 
libre  au  sel  précédent. 

Sel  de  potasse.  —  L'auteur  ne  décrit  que  le  sel  déjà  connu,  K0,107, 
qu'on  obtient  comme  le  premier  sel  de  soude,  et  qui  présente  cette 
particularité  qu'il  ne  renferme  pas  d'eau  de  constitution  comme  la 
plupart  des  autres  hyperiodates.  Le  sel  ammoniacal  AzHM)^I07,4fiO  a 
été  décrit  par  M.  Langlois. 

(1)  Zeitschrifi  fur  Chemie,  noBV.  sér.,  t  m,  p.  883. 

(2)  Pourquoi  pas  KHO  +  2H»0    etNaHO  +  2HK)?  {Rédact.). 
(8)  Jwmat  fur  praktische  Chemie,  U  c,  p.  65  (1867),  n«  2. 
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Sait  d^isrgaU. — MM.  MagQDs  et  Âmmermuller  en  on  décrit  4rols,  qui 

sont: 

2AgO,l07,3HO,       2AgO,I07,HO    et    AgO,I07. 

Le  premier  s'obtient  en  traitant  par  l'asotate  d'argent  le  sel  de  sonde 
oorre^ondant,  dissous  dans  une  très-petite  quantité  d'acide  asotique. 
n  est  soluble  dans  un  excès  d'acide  azotique  et  dans  l'ammoniaque;  il 
cristallise  en  rhomboèdres  jaunes.  Séché  à  100%  il  donne  une  pondre 
notre  qui  deyieot  rouge  quand  on  la  broie;  il  a  perdu  2H0  ;  ce  même 
sel  rooge  s'obtient  aussi  au  premier  moment  de  la  précipitation  de 
l'azotate  d'argent  par  le  sel  de  soude,  mais  il  se  transforme  rapide- 
ment -en  sel  jaune. 

Lorsgu*on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  solution  azotique  du  sel 
Jaune,  on  obtient  un  précipité  brun,  soluble  dans  un  excès  d'ammo- 
idaque  ou  d'acide;  lorsqu'on  neutralise  exactement  et  qu'on  fait 
bouillir  le  précipité,  il  devient  beaucoup  plus  foncé  et  cristallin;  c'est 
leBel4AgO,lO^ 

Si  Ton  arrose  directement  l'hyperiodate  disodique  avec  de  l'azotate 
d'argent,  il  se  forme  un  sel  brun  qui  devient  presque  noir  par  Tébul- 
titioo  et  qui  renfeime  5AgO,2I07;  il  est  anhydre  comme  le  précédent. 
Dans  sa  préparation,  il  y  a  de  l'acide  azotique  mis  en  liberté;  en  effet  : 

2(2NaO,107),3HO  4-  5(AgO,Az05)  =  5AgO,2I07  +  4{NaO,AzO«) 
+  5H0  +  Az05,H0. 

Ms  de  ôoryte.  —  M.  Rammelsberg  en  a  décrit  deux  : 
»BaO,ïO^    et    5BaO,2I0^5HO; 

1.  Langlois  en  a  obtenu  un  troisième,  2BaO,l0^3Ha  Les  hyperiodatca 
de  diaux  et  de  strontiane  correspondent  à  ceux  de  baryte. 

l£  $eld/t  fUmb  3PbO,10^2HO  s'obtient  comme  le  sel  diargentique; 
fl  est  blanc  et  cristallin,  mais  Jaunit  rapidem^t. 

Le  sel  de  cuwre  obtenu  en  traitant  Thyperiodate  de  soude  sec  par 
ime  solution  de  sulfate  de  cuivre,  forme  une  poudre  cristalline  verie 
fDi  reoferme  4CuO,HO,I07,  comme  le  sel  obtenu  directement  par 
M.  Laoglois. 

Z'kifpericdaie  mereureax,  5(HgH)),I07  s'obtient  en  lyoutant  de  l'azotate 
mercureux  à  de  Thyperiodate  disodique,  dissous  dans  quelques  gouttes 
'  d'adde  azotique;  c'est  un  précipité  jaune  devenant  rougeâtre  à  iOO*. 
lïaité  directement  par  ranmioniaque,il  noircit,  ce  qui  indique  la  pré- 
sence d'oxidule  de  mercure.  L'acide  azotique  le  transforme  en  sel  mer- 
curiqne.  Il  se  dissout  dans  ECl  avec  fonualion  de  eblorura  d'JkMie. 
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Vhyperiodate  mercurique  SHgO^IO^  s'obtient  de  môme;  il  est  rouge, 
soluble  dans  HC1>  peu  soluble  dans  Tacide  azotique;  l'ammoniaque 
ne  lemodiûepas. 

Hyperiodate  de  cobalL—Ce  sel,  qui  s'obtient  conmie  le  sel  de  cuivre, 
forme  une  poudre  d'un  jaune  verdâtre  foncé»  qui  se  dissout  à  cbaud 
dans  HCi  en  dégageant  du  chlore.  Chauffé,  il  devient  de  plus  en  plus 
foncé,  en  perdant  de  l'eau  et  de  l'oxygène  ;  par  une  plus  forte  calcina- 
tion,  il  perd  de  l'iode  et  laisse  un  résidu  noir  de  Co'CH.  Ce  sel  renferme 

2(l07),7CoO  4-  18H0- 

Le  sel  de  nickel  est  une  poudre  noire  qui  a  probablement  la  jnéme 
composition  que  le  sel  de  cobalt. 

Basicité  de  Vacide  hyperiodique,  —  Il  est  difficile,  d'après  la  composi- 
tion de  ces  différents  sels,  de  déterminer  la  basicité  de  l'acide  hyperio- 
dique; mais  la  constitution  des  sels  hydratés  et  de  quelques  sels 
anhydres,  tels  que  ceux  de  mercure,  en  fait  un  acide  pentabasique  : 


I07,5HO  =  %\0^^ 


et  c'est  comme  tel  que  fonctionne  en  général  cet  acide.  Tel  était  da 
reste  déjà  le  résultat  des  recherches  de  M.  Langlois. 

0«r  îm  e«p««IM  '«  saiiiratloB  de  r««lde  hypertodiqae, 
par  M.  1¥.  PEMULIÎNDS  (I). 

L'auteur  s'est  occupé  de  la  môme  question,  en  partant  de  la  compo- 
sition des  sels  d'argent.  Le  sel  de  soude,  en  solution  azotique,  donne 
avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  d'un  jaune  verdâtre  qu'on  a  dissous 
dans  l'acide  azotique  étendu  et  chaud  ;  par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  des  cristaux  rhomboédriques  d'un  jaune  paille,  ou,  par  l'éva- 
poration  à  chaud,  des  prismes  hexagonaux  d'un  jaune  orangé.  Ces 
cristaux  ne  sont  pas  anhydres,  comme  le  pensaient  MM.  Magous  et 
AmmermûUer;  ils  renferment  AgO,2HO,107.  L'eau  décompose  ce  sel 
en  acide  libre  et  en  sel  plus  basique  2AgO,HO,I07.  Quant  aux  cristaux 
jaunes,  ils  renferment,  suivant  l'auteur,  AgO,2HO,I07  -f  3H0.  Ce  der- 
nier sel,  traité  par  l'eau  chaude,  se  transforme  en  un  sel  rouge-brun 
foncé  contenant  2  atomes  d'eau  de  moins;  par  une  ébuFlition  pro- 
longée, il  se  sépare  de  l'acide  libre  et  un  sel  d'un  brun  noir  qui  ren- 
ferme 3AgO,I07.  En  définitive,  l'auteur  considère  l'acide  hyperiodique 
comme  tribasique. 

{i}  Journal  fur  prMiithe  Chimie^  t.  c,  p.  99  (IMT),  n«  2. 
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9mrmm  Ëm^mère  ûu  mOfeymmotièm^f  ptr  M.  Em.  BETO^UMi  (l). 

L*aii(eur,  en  rappelant  ce  fait  :  que  le  sulfocjanogène  proprement  dit 
n*a  jamais  été  isolé,  passe  en  re?ue  les  différentes  théories  émises  sur 
lacoDstitaticn  des  sulfocyanures.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que  le  sul- 
foqranure  ammonique  peut  être  considéré  : 
!•  Comme  du  bisulfure  de  cyanogène  +  de  Tammonium  : 

C^AzSS»  +  AzH*. 

2*  Comme  du  monosulfure  de  cyanogène  +  du  sulfure  d'ammo- 
nium : 

CîAzS  +  AzH*S. 

3«  Comme  de  la  sulfocarbamide  ou  urée  sulfurée  : 

Lorsqu'on  soumet  le  sulfocyanure  ammonique  à  la  distillation  sèche, 
fl  se  décompose,  d'après  M.  Liebig^  en  bisulfure  de  carbone,  hydrogène 
sulfuré,  ammoniaque  et  mélam.  Ce  dernier  est  converti  ultérieure- 
ment en  hydromellon  : 

8(A«HSC2A*S«)  =  4CS^  +  8HS  +  5AïH3  +  C^Az^H» 

Méian. 

C«AzH**H»  =s  2AxH3  +  C^AiW 

IléUm.  Hydromellon. 

M.  Reynolds  trouve  qu'en  soumettant  le  sulfocyanure  ammonique 
à  Taction  de  la  chaleur  en  présence  de  l'eau,  la  décomposition  a  lieu 
4*après  l'équation  : 

AzHSC^AzS»  +  HO  =x  C?AxS«H  +  AiH*0. 

Acide  lairoejui- 
hjdriqae. 

Mais,  en  l'absence  de  l'eau,  il  se  produit,  d'après  l'auteur^  l'isomère 
dnsuJfocyanogène  : 

AxH*,C«AiS»  =  AzH3  +  H  +  C«AiS^ 

Isomère. 

Ce  dernier  est  purifié  par  une  nouvelle  cristallisation.  C'est  un  com- 
posé très-stable,  qui  supporte  une  température  assez  élevée  sans 
éprouver  de  décomposition.  L'analyse  a  donné  des  nombres  corres- 
pondant à  la  formule  C^AzS*. 
M.  Reynolds  décrit  les  composés  suivants  : 

Le  bichlorure  de  platine  fournit  un  précipité  rouge  cristallin  présen- 
ti) Chemical  Nt^t^  t.  xv,  n*  SM,  Juin  1867,  p.  aS7. 

ifoov.  sia.,  T.  vm«  iStnr*  *  soc.  cuv.  % 
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tant  la  composition  C*AzS*,PlCl>.  Ce  composé  n'appartient  point  au  type 
d'un  sel  ammonique»  mais  correspond  plutôt  à  la  composition  de 
Turée. 

L'azotate  d'argent  fournit  un  composé  qui  résulte  de  la  combinaison 
du  sel  avec  l'isomère  précité. 

Il  existe  aussi  on  sel  de  mercure  dont  la  formule  est  CAzS^^HgCl'. 
L'auteur  termine  en  faisant  observer  qu'il  est  assez  naturel  de  ren- 
contrer un  isomère  du  sulfocyanogène^  puisque  cela  se  voit  fréquem- 
ment  pour  les  composés  du  cyanogène.  En  effet,  on  connaît  déjà  le 
paracyanogèoe  qui  se  prodoit  dans  la  distillation  sèche  de  cyanure  de 
mercure,  et  trois  chlorures  de  cyanogène  de  même  composition  cen- 
tésimale (i). 

Sur  quelques  ejmmmrem  éeuMw,  par  M.  V.  MBIUDEL  \i). 

Lorsqu'on  traite,  à  rébullition^  S  parties  de  ferrocyanure  de  potas- 
sium et  de  baryum  par  4  parties  de  sulfate  de  soude,  il  sa  sépare  du 
sulfate  de  baryte,  et  la  colution  filtrée  renferme  du  ferrocyanure 
sodico-potassique,  qu'elle  abandonne  en  cristaux  rbomboldauz  : 

Na«). 


'^|2|Cï*(FeCy5)«  +  !6HO. 


Ce  sont^  d'après  les  déterminations  de  M.  Pfaff,  des  dodécaèdres 
rhomhoïdaux  tronqués  sur  quatre  sommets  (?)•  C'est  un  sel  jaune 
sur  le  paie,  efflorescent.  On  obtient  le  même  sel  en  faisant  agir  la 
soude  ferrocyanure  : 

m 

NaCyS2FeCy3, 
AzH*) 

ou  l'amalgame  de  sodium  sur  ; 

J^jCy4,2FeCy. 

Enfin,  la  méthode  élégante  de  M.  Weltzien  pour  trttnsformer  les  ferri- 
cyanures  en  ferrocyanurcs,  par  l'amalgame  de  sodium,  a  permis  à  l'au- 
teur de  préparer  d'autres  sels  doubles  : 

(1)  Cei  données  de  l'aoteur,  qai  fait  enoorft  ufeâge  de  rtmieDne  noutiMi  ea 
équivalents,  nous  paraissent  mériter  coofirmati«n  avant  de  pouvoir  être  «Imites 
définitivement,  d'autant  plus  qu'elles  sont  en  Opposition  avec  les  résultats 
obtenus  par  M.  Liebig.  Les  recberehes  de  M.  A^^ds  présentent  d'ailleurs 
encore  des  lacunes  par  suite  de  l'absence  de  description  des  propriétés  de  cet 
Isomère  du  salfocyanegène,  telles  que  l'action  des  alcalis  sur  hu.  E.  C« 

(2)  Journal  fur  prakiische  Chemie^  t.  c,  p.  6  (1867),  n©  1. 
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Ainà, 

aKCy^e«Cî»  +  NaHg*  ==     JJ|ci*,2FeCy  +  Hg« 

3KCy,Fc«Cî3  +  AxH*flg*=  i^^^]ci*^Mj  +  Hg* . 

Le  cyanoferrure  ammonio-potassique  K2(ÂzH^<Gy<<,2Fe€y  s'obtient 
comme  le  sel  sodique  correspondant;  il  forme  des  tables  jaunes  bril- 
kotfis,  solnbles  dans  3  part  i/2  d'eaa  froide.  En  faisant  bouillir  ce  se 
s?ee  de  la  potasse,  de  la  soude,  de  la  magnésie,  on  y  remplace  Tarn* 
moDiam  par  do  pota»ium,  du  sodium,  du  magnésium,  etc. 

Lauent  a^aii  déjà  obtenu  quelques-uns  de  ces  ferroeyanures  dou- 
bles, mais  on  n'a  pas  encore  pu  les  obtenir  par  l'union  directe  des 
ténoeyanores  isolés;  l'auteur  s'occupe  de  cette  question. 

Mu*  la  théorie  de  la  rahriealleB  de  la  M«de, 
par  M.  Tku  VfiTBAIISIi  (1). 

Les  analyses  que  l'auteur  a  faites  des  résidus  de  la  fabrication  de  la 
sonde,  résidus  dans  lesquels  il  n'a  pas  trouvé  de  cbaux  libre,  l'ont 
coDdait  au  conclusions  suivantes,  qui  sont  parfaitement  d'accord  avec 
celles  de  M.  Scheurer-Kestner. 

1*  Le  sulfate  de  soude  et  le  charbon  se  transforment  en  sulfure  de 
lodiom  et  adde  carbonique. 

^  Le  sulfure  de  sodium  et  le  carbonate  -de  chaux  donnent,  par 
âooble  décomposition,  du  sulfure  de  calcium  et  dn  carbonate  de 
soade. 

Le  sulfure  de  sodium  et  la  cbaux  caustique  ne  réagissent  pas  l'un 
sur  l'autre  au  rouge.  Mais  ou  a  remarqué  que  sous  l'influence  d'une 
température  trop  élevée,  le  carbonate  de  soude  et  le  sulfure  de  cal- 
dom  fonaés  reproduisent  du  sulfure  de  sodium. 

3*  Ed  présence  d'un  excès  de  carbonate  de  cbaux  et  de  charbon, 
<!ooniie  eek  a  lien  généralement,  fl  se  produit  facilement  de  la  chaux 
to  la  formation  se  manifeste  par  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone  ; 
et  h  chaux  fbrmée  donne  de  la  soude  caustique  en  agissant  sur  le 
CtfboDate  de  sonde,  pendant  les  lavages.  En  présence  d'un  grand  excès 
,  iearbonatede  chaux  et  de  charbon,  la  quantité  de  soude  caustique 
BCnsKe;  dans  le  cas  contraire,  elle  diminue. 

(i;  Journal  fur  prakHi^i  Chemit,  t  c,  p.  403  (1867),  n*  7. 
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0«r  ré««lT*leml  4a  eolMill  el  4a  mlekel,  pu  M.  SOIllIAmiJCiA  (l). 

L'auteur  a  repris  la  détermination  des  équivalents  du  cobalt  et  du 
nickel^  et  ses  nombres  Tiennent  confirmer  ceux  de  M.  R.  Schneider  : 

Co  =  30,015;  Ni  =  29,025. 

Par  conséquent,  TéquiTalent  est  plus  élevé  pour  le  cobalt  et  plus  bas 
pour  le  nickel  que  ceux  indiqués  par  d'autres  auteurs.  MM.  Dumas, 
Gibbs,  RotbofT,  Marignac,  Russel  et  Erdmann  avaient  trouvé  pour  le  co- 
balt des  nombres  variant  entre  29,55  (Dumas)  et  29,37  (Russel),  et  pour 
le  nickel^  entre  29,5i  (Dumas)  et  29,10  (Erdmann).  Pour  déterminer 
l'équivalent  du  cobalt,  l'auteur  a  calciné^  dans  un  courant  d'bydrogène, 
de  manière  à  le  réduire  à  l'état  métallique,  le  cblorure  de  roséoco- 

halHaque  de  M.  Fremy, 

5AzH3Co«as, 

ou  cblorure  de  cobaUopentamim  de  M.  Braun^ 

il  est  arrivé  ainsi  au  nombre  29,996.  Pour  le  nickel,  qui  ne  donne  pas  de 
combinaison  de  ce  genre^  l'auteur  a  suivi  un  moyen  détourné;  il  a  dé- 
duit son  équivalent  de  la  quantité  d'acide  sulfurique  contenue  dans  le 
sulfate  double  de  nickel  et  de  potasse,  cristallisé  avec  six  molécules 
d'eau  et  qui  est  complètement  inaltérable  à  100**.  U  est  arrivé  pour  le 
nickel  au  nombre  29,013. 

0ar  qaelvœ*  seUi  lMi0lqae(i  4e  eaWre,  par  M.  l".  MBIX^BI*  (3). 

Lorsqu'on  ajoute  une  petite  quantité  de  potasse  à  une  solution 
bouillante  de  sulfate  de  cuivre,  le  précipité  noir  qui  se  forme  d'abord 
se  transforme  bientôt  en  un  corps  bleu  verdâtre.  Cette  combinaison 
lavée  et  séchée  à  120*  est  un  sulfate  qui  renferme  7GuO,StO^,  7H0;  il  est 
inaltérable  par  Teau  bouillante  et  soluble  dans  les  acides;  il  ne  perd 
pas  encore  d'eau  à  200*^  et  en  perd  seulement  deux  équivalent  sa  250% 
en  devenant  alors  7CuO,  S*0«,5HO=s2(CuO,S03),5CuO,HO.Par  une  plus 
forte  calcination,  la  molécule  du  sel  basique  est  détruite,  et  l'eau  lui  eu^ 
lève  alors  du  sulfate  neutre  de  cuivre.  Le  cblorure  cuivrique  se  com- 

(1)  Journal  fur  prûkttKhe  Chemie,  t.  c,  p.  106  (1807),  »•  2. 

(2)  A  «  AiH>. 
(8)  Journal  f&rpraktMte  Chimie,  t.  c,  p.  i  (1867),  n^  1. 
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porte  à  chaud  comme  le  sulfate;  il  se  sépare  un  sel  basique  d'un  Tert 
bleoâtre,  renfeim^t  2CuCl,6CuO  -f-  9H0;  ce  sel  se  détruit  à  250<>.  On 
obtient  de  la  môme  manière  un  azotate  basique  :  4GuO,AzO'  4*  ^^^' 

Pans  pMV  serrlr  à  l'histoire  ém  taastftèae  •<  ^e  ses  «•■iMMitaMM, 
par  M.  En.  BEITIi^W  (1). 

L'attaque  du  wolfram  par  Teau  régale  se  fait  plus  rapidement  que  par 
raddeiulfurique,  quoique  ce  dernier  acide  permette  d'appliquer  une 
température  beaucoup  plus  élevée;  c'est  pourquoi  M.  Zettnow  araii 
d^abord  essayé  de  l'employer.  Pour  traiter  de  grandes  quantités  de 
woltram,  l'auteur  opère  sur  3  parties  de  ce  minéral  finement  puWé- 
risé  et  méléaTeei  partie  de  carbonate  de  soude,  sans  addition  de  nitre. 
Onélère  graduellement  la  température  et  on  maintient  le  creuset  pen- 
dant trois  quvts  d'heure  au  rouge  blanc,  en  agitant  de  temps  à  autre 
iTee  une  tige  de  fer^  puis  on  coule  la  masse  fondue,  on  l'épuisé  par 
Tean  booillante  et  on  Cait  cristalliser  la  dissolu tiou.  On  obtient  d'abord 
da  tongstate  neutre 

NaO,WO«  +  2aq; 

on  neolralise  ensuite  la  solution  alcaline  par  l'acidp  azotique  et  l'on 
obtient,  par  une  nouyelle  évaporation,  le  tungstate  acide 

NaO,7WO*  +  16  aq. 

Qamt  aux  eaux  mères,  le  mieux  est  de  les  précipiter  par  le  chlorure 
de  calcium.  La  partie  insoluble  de  la  masse  fondue  renferme  le  fer,  le 
manganèse  et  tout  Tacide  niobique  contenu  dans  le  minéral. 

Foor  extraire  l'acide  tungstique  du  tungstate  acide  de  soude,  on  peut 
Conter  à  sa  dissolution  concentrée  de  l'acide  chlorhydrique  additionné 
dte'de  azotique,  et  reprendre  le  précipité  par  l'ammoniaque;  à  la  suite 
de  planeurs  dissolutions  et  précipitations  successires,  on  obtient  Tacide 
tottgstique  pur,  d'un  beau  jaune  orangé,  mais  difficile  à  larer  parce 
qoele  précipité  est  volumineux.  On  l'obtient  plus  compacte  en  arrosant 
le  sel  acide  (1  et  1/2  p.)  ou  le  sel  neutre  (3  p.)  avec  1  partie  d'acide 
lalfarique  concentré,  et  chauffant  jusqu'à  ce  que  celui-ci  émette  des 
vapeurs;  on  reprend  par  Teau  et  l'on  obtient  l'acide  tungstique  pur, 
niable  dans  les  carbonates  alcalins,  mais  insoluble  dans  l'ammoniaque. 

Dotage  voîttmitrique  du  tungstène.  —  L'auteur  a  essayé  l'emploi  du 
permanganate  de  potasse,  mais  sans  résultat  satisfoisant,  attendu  que 

(1)  Poffç€mior/f$  Armalin,  U  cxxx^  p.  10.  —  Zeitschrift  fur  Chemiê,  nonv. 
lir.,  t.  m,  p.  2a2. 
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lef  produits  de  rédaction  par  le  sine  n'ont  pas  une  composition  cons* 
tante.  Il  a  mieux  réussi  par  remploi  d'une  liqueu»  titrée  d*acétate  de 
plomb;  le  tungstate  de  plomb  se  dépose  très-rapidement;  on  ajoate 
Tacélate  jusqu'à  cessation  de  précipité. 

Ppids  atomique  du  tungstène.  —  Cette  détermination  t  été  faite  e» 
partant  de  l'analyse  du  tungstate  ferreux  et  du  tungstate  d'argent. 
On  prépare  le  premier  de  ces  sels  (FeO^WO^)  ea  chauffant  1  partie  de 
tungstate  de  soude  neutre  anhydre  avec  2  parties  de  chlorure  ferreux 
anhydre  et  2  parties  de  chlorure  de  sodium,  dans  un  creuset  de  por* 
celaine.  En  reprenant  la  masse  fondue  (après  un  refroidissement  de  7  ^ 
à  8  heures)  par  de  l'eau  froide,  il  reste  des  aiguilles  noires  de  tungstate 
ferreux  de  5  à  6  millimètres  de  longueur,  qu'on  puriBe  par  dea  lavages 
à  l'acide  chlorhydrique  et  au  carbonate  de  soude.  Ce  sel  a  été  ensuite 
écomposé  par  le  carbonate  de  soude;  on  a  dosé  le  fer  par  le  permanga- 
nate de  potasse^  et  de  ce  dosage  on  a  déduit  l'équivalent  du  tungstène 
=  92y03S.  L'analyse  du  sel  d'argent,  obtenu  par  précipitaltoni  t  con- 
duit au  nombre  91,924.  Moyenne  =  91,976  ou  92. 

Tungstène  métallique.  —  L'auteur  l'a  oUenu  par  l'action  du  sodium 
sur  l'acide  tungstique.  A  cet  état,  il  est  d'un  gris  noir  et  très-oxydable  à 
l'air.  On  l'obtient  dans  le  même  état  par  i'électrolyse  du  tungstate  de 
soude  fondu. 

Le  cyanure  de  potassium  ne  réduit  pas  l'adde  tungstique.  La  calcina» 
tion  du  tungstate  d'ammoniaque  a  fourni  une  fois  à  l'auteur  des  crie* 
taux  hexagonaux,  d'un  bleu  foncé,  d'un  oxyde  de  tungstène.  L'auteur  a 
obtenu  l'acide  tungstique  anhydre  en  calcinant  l'hydrate  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène;  on  obtient  des  octaèdres  à  base  carrée  hrillants, 
microscopiques,  d'un  vert  olive  d'une  densité  de  =  7,232.  L'acide 
précipité  renferme  ÎWO^  -f  aq;  desséché  à  130%  3W03  +  aq;  et  dee- 
séché  à  400%  4W03  +  aq. 

Le  tungstate  de  soude  ne  donne  au  spectroscope  que  la  raie  du  so- 
dium. 

Le  réactif  le  plus  sensible  de  l'acide  tungstique  est  une  dissolutioa 
de  sel  de  plomb. 

L'acide  acétique  et  l'acide  phosphorique  empêchent  la  précipitation 
de  l'acide  tungstique  par  les  autres  acides.  Les  acides  sulfureux,  iodhy- 
drique,  tartrique,  oxalique  et  cyanhydrique  ne  ie  précipitent  pas,  mais 
n'en  empêchent  pas  la  précipitation* 
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liofleM  elilaftlqwe^  pu  M.  njBfK  (i). 

i,Swr  le  sulfate  Sàluimne  fimdu.  —  Le  sulfate  d*alumine  du  com- 
loerce  se  préieate  pas  une  compositiou  coostaote;  oo  mnplole  fré- 
quemment pour  sa  préparation  l'alumine  extraite  de  la  cryolile, 
laquelle  est  formée  par  Tbydrate  d'alumine  Al^,3H0  contenant  8  à 
lOp.Vo  ^*^^  hygrométrique  et  environ  2  p.  Vo  ^^  carbonate  de 
soude.  Pour  obtenir  un  sulfate  à  composition  constante,  l'auteur  fait 
bouillir  ce  prodoit,  dans  un  vase  de  cuivre,  avec  de  l'acide  sulfurique 
460"  Baume,  en  ayant  soin  de  maintenir  un  excès  d^alumine;  cet  excès 
forme  un  dépôt  limoneux;  il  évapore  ensuite  jusqu'à  ce  que  la  masse 
fondue  homogène  s'attache  en  filaments  à  la  spatule;  on  la  coule  alors^ 
et  par  le  refroidissement  le  sel  se  prend  en  une  masse  radiée  sem- 
blable i  l'albâtre;  ce  produit  a  une  composition  constante  : 

A1«0»,3S0«  +  47  à  49  HO. 

Si  Ton  pousse  la  concentration  plus  loin,  le  produit  n'est  plus  homo- 
gène; la  partie  inférieure  est  plus  pauvre  en  eau  que  la  partie  supé- 
rieure. 

l  Préporotion  du  mbUmé  corrosif  pur,  —  Lorsqu'on  prépare  ce  sel 
par  l'action  du  sel  marin  sur  le  sulfate  mercurique,  fl  est  souvent  mé- 
hugé  de  calomel,  par  suite  de  la  présence  de  sulfate  mercureux  ;  on 
érite  cette  formation  de  calomel  en  opérant  la  sublimation  dans  un  cou- 
rant de  HCI  :  Hg«a  -I-  HCl  =  2egCI  +  H.  L'auteur  traite  40  parties  de 
mercure  par  12^5  parties  d'acide  sulfurique  à  66<*,  Jusqu'à  ce  que  le  ré- 
sidu soit  grisâtre,  pm's  il  mélange  eelui-ci  avec  9  parties  de  NaCl  ;  il  y  a 
linsi  un  excès  d'acide  sulfurique  qui  peut  donner  naissance  à  de  l'acide 
cblorhydrjqae.  Le  sublimé  est  tellement  compacte  qu'il  ne  retient  pas 
d'acide  chlorhydrique. 

3.  Formation  du  àndbre  par  voie  humide,  —  Lorsqu'on  ajoute  à 
«baud  de  l'byposulfite  de  eoude  à  on  sel  double  de  mercure  tel  que  le 
cbbrure  de  mercure  et  de  sodium,  la  solution  devient  acide  et  il  le 
dépose  du  sulfure  noir  de  mercure;  mais  si  l'byposulfite  est  ajouté  en 
<icèSy  et  si  l'on  ne  chauffe  pas  au  delà  de  60^,  la  liqueur  reste  neutre 
^ il  86  dépose  du  sulfure  de  mercure  rouge  ou  vermillon.  Pour  peu 
tQelafîqneur  soit  acide,  c'est  du  sulfure  noir  qui  se  forme.  La  pré- 
>^ce  d'an  sel  de  zinc  favorise  la  formation  du  vermillon,  Void  kt 
oieilleure  marche  à  suivre  :  à  4  équivalents  d'byposulfite  de  soude, 

(i)  /ourno/  /fir  prakiische  Chemie^  t  xctx,  p.  245. 
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mélangé  de  4  équiv.  de  sulfate  de  zinc  en  solution  étendue,  on  ajoute, 
goutte  à  goutte,  une  solution  renfermant  i  équiy.  de  sublimé  corrosif, 
et  on  chauffe  pendant  60  heures  à  45  ou  55<»« 

rrèparaitom  d«  eariMBate  de  tluUllaai,  par  M.  «.  (ramEIT(i). 

L'auteur  prépare  le  carbonate  de  Ihallium,  destiné  à  faire  certains 
essais  dans  une  cristallerie,  en  faisant  bouillir,  pendant  une  heure, 
une  solution  de  sulfate  de  thallium  avec  du  carbonate  de  baryte,  fil- 
trant et  faisant  cristalliser. 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 

AaalyM  de  «■•■««e*  ••«Teaaz  ■UnérAU  da  urennUMid  el  d«»retor* 

(Ssède),  par  M.  IGELSTB^BM  (S). 

Lamprophme.  —  L'auteur  donne  ce  nom  à  un  minéral  brillant,  la- 
melleuz,  d'un  blanc  nacré,  cliyable  en  écailles  minces  et  transpa- 
rentes. 11  est  efQorescent  et  devient  alors  d'un  rouge  pâle,  sans  perdre 
sa  transparence.  Densité  =  3,07.  Dureté  =  3. 11  décrépite  par  la  cba- 
leur,  perd  de  l'eau  et  noircit  momentanément.  Il  se  rencontre  à  LaDg- 
bangbytta,  dans  le  Wermland.  U  renferme  : 

S0«  11,17 

PbO  28,00 

CaO  24,65 

MnO  (et  traces  de  FeO)  7,90 

MkO  5,26 

KO  et  NaO  14,02 

HO  8,35 

Cette  composition  correspond  à  la  formule  générale 

2(RO),SO»,3(RO,HO), 

et  on  peut  la  représenter  par 

KO,NaO,S03  +  (PbO,CaO,MnO,KO,NaO)«HO. 

La  lamprophane  se  rapproche  de  la  beudantile,  mais  elle  renferme 
moins  de  fer;  la  beudantite  renferme  en  outre  un  peu  d'acide  phos- 
phorique  et  d'acide  arsénique. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chenue ,  t.  c,  p.  lOi  (1867),  n»  3. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t  c,  p.  126  et  163  (1867),  n**  2  et  3. 
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AmpMtJuiHte  de  Horrsjoeberg  (Wermiaod).  —  Ce  minéral  fonne  des 
Tdnesou  des  mameloDs  d'un  blanc  laitenx,  durs  e(  denses;  il  est  infa- 
sibie  et  inattaquable  par  HCl  avant  le  traitement  par  les  alcalis.  11 
renferme 

(CaO,MgO)«Ph05  +  7(Al«03),2Pb(^  +  lOHO, 

et  se  rapproche  par  conséquent  de  la  lazulite. 

HydroiéphraUe  de  Pajsberg.— Rouge  pâle,  translucide  sur  les  arêtes, 
dareté  =  4,  fait  gelée  par  l'action  de  HCl.  C'est  un  silicate  de  ma« 
gnéâe  et  de  manganèse  : 

(MnO,MgO)  3SI03  +  HO  (1). 

MàmannUed'Orebro.^D'nn  vert  plus  ou  moins  foncé;  feuilletée,  ra- 
diée ou  asbestoïde  translucide,  en  lames  minces;  dureté=3  44,  perd 
de  l'eau  par  la  calcination  et  devient  magnétique,  attaquable  par  HCK 
L'auteur  tire  de  ses  analyses  la  formule  2(Fe,Mn,Mg)0,Si03  +  3/2HO. 

JVrotiritedeZangbau  (Wermland).— Tables  hexagonales  translucides, 
se  colorant  en  jaune  d'or  au  feu;  imprègne  la  serpentine;  se  dissout 
dans  HCl  avec  effervescence.  Ce  minéral  ressemble  à  l'hydrotaUite 

(MgO)«Al«0»  +  25HO, 

et  sa  composition  s'en  rapproche  aussi  si  l'on  néglige  les  carbonates 
qui  y  sont  accidentels;  cette  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

(MgO)«Fe«03  +  15H0. 


i  M  la  prehBlt»,  par  M.  "W.  PATKAIiT  (t). 

1.  StaurUide.-^  Ce  minéral  n'avait  point  encore  été  trouvé  en  Suède, 
n  est  d'un  brun  chocolat;  densité  ==  3,54;  dureté  s  6,25;  fusible, 
riche  en  manganèse.  Il  renferme  36,05  de  silice,  35,18  d'alumine, 
13,73  FeK)3, 11,61  MnSQ^,  et  répond  à  la  formule 

(R«03)HSi05)3    ou    (R«03)«(Sia«)«. 

2.  FaJden  deZangbau  (Wermland).  —Se trouve  quelquefois  engagé 
dans  la  malacolite.  Densité  =  4,97  (renferme  23,32  de  soufre,  28,76 

(1)  Les  analyses  de  l'aoteur  t'aeeordent  assex  bien  avec  la  formule  : 
BMnO,2MgO,2HH),3SiO«, 

en  j^aj^^' correspondant  ion  acide  trisilidqoe  ^8^|^^^« 

H*) 

(SlUce  =  ^0*)  Ed.W. 

(^  Jcmml  fêr  praktinh»  ChemU,  U  c,  p.  62  (1867),  n«  S. 
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d'antimoine,  10,0  d'argent,  30,0  de  cuivre,  1,82  de  fer  et  6,0  de  zinc, 
avec  des  traces  de  plomb  et  d'arsenic).  La  proportion  de  soufre  cor- 
respondant à  Tantimoine  est  à  celle  du  soufre  uni  aux  autres  métaux, 
comme  3  :  3,42  ou  comme  3  :  5  ;  il  est  probable  que  Tantimoine  (qui 
a  été  dosé  par  dififérence)  a  été  évalué  trop  haut. 

3.  Prehnite.  —  Â  été  trouvée  dans  du  granit  passant  à  la  Homblendeé 
Ce  minéral  est  d'un  blanc  verdâtre. 

(SiO«  =  44,11  ;  AIW  =  23,0 ;  FeW  =  3,22 ;  CaO  =25,83  ;  HO  =  4,26). 

0ar  !•  e«BipMitloii  de  ramènervllle,  ptr  M.  m.  HEKMAIIM  (l). 

Viimènoruiile  est  un  minéral  découvert  par  M.  Kokscharoff,  en  1856, 
dans  le  granit  des  environs  de  Miask.  Les  cristaux  sont  des  octaèdres 
tétragonaux  présentant  les  angles  du  rutile.  Les  premières  analyses 
l'avaient  fait  envisager  comme  de  l'acide  titanlqne  mélangé  de  10,7 
p.  Vo  <l'oxyde  ferrique*  Sa  densité  5,071^  plus  forte  que  celle  du  rutile^ 
=  4^2,  montre  qu'on  a  afifaire  à  une  espèce  particulière.  Les  non* 
velles  analyses  de  l'auteur  l'ont  conduit  aux  résultats  suivants  : 


Acide  titanique 

66,90 

Acides  tantalique  et  ilménique  (2) 

19,64 

Oxyde  de  ilnc 

0,89 

Silice 

M7 

Oxydes  ferreux  et  ferrique 

10,48 

Oxyde  manganeux 

0,77 

Perte  au  feu 

0,30 

100,05 

Par  sa  composition,  l'ilménorutile  participe  da  rutile  et  de  la  tanta- 
lite,  mais  la  forme  bien  caractérisée  des  cristaux  ne  permet  pas  d*ad* 
mettre  un  mélange,  et  les  acides  du  groupe  tantalique  ayant  une  autre 
constitution  que  celle  de  l'acide  titanique,  il  ne  peut  y  avoir  rempiaca- 
ment.  Mais  on  connaît  un  minéral  tantalifère  ayant  la  forme  du  rutile 
et  qui  renferme  83  p.  %  <i'&cide  tantalique,  1,07  p.  %  de  ZnO  et  15,78 
de  FeO  ;  c'est  la  tapioUte  décrite  par  M.  Nordenskjoeld,  et  qu'on  peut 
représenter  par  2FeO,3TaW,  et,  comme  ce  minéral  a  la  forme  du 
rutile,  il  peut  cristalliser  avec  lui,  de  sorte  que  la  formule  générale  de 
l'ilménorutile  est 

2FeO(Ta«03,ïlH)3)3  +  nTiO*. 

(1)  Journal  fur  praktische  C hernie^  t.  c,  p.  101  (1867),  n®  S. 

(2)  M.  Hermaon  contioue  à  admettre  rilméalum  comme  métal  distinct.  Suivant 
M.  Marignac,  rilménium  n'existe  pas,  au  moins  dans  les  columbitea.  Yojres  JM» 
letin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  111  (1866).       P.  L. 
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•ar  les  BlUmmiem  fferrvsUieax  e«llo1dA«x,  par  Mil.  CLBTE 
et  A.  ■.  JI«K»BH8KJ«BIJ»  (1). 

Les  auteurs  nomment  ainsi  certains  silicates  hydratés  hygroscopiqucs 
qui  ont  pour  type  Thisingérite  ;  ces  silicates  ont  une  composition  trëa- 
Tariable,  tant  parce  qu'ils  renferment  du  fer  à  l'état  de  protoxyde  et  de 
peroxyde,  en  proportions  qui  peuvent  changer,  qu*à  cause  de  la  facilité 
aTec  laquelle  ils  perdent  de  Teau  à  100^.  Néanmoins,  8*appuyant  sur  des 
analyses  anciennes  et  nouvelles,  ces  chimistes  ont  cherché  à  leur 
assigner  des  formules. 

Les  différentes  variétés  d*h!singérite  renferment  35  à  37  p.  %  ^^ 
silice  (pour  Tune  d'elles  on  a  trouvé  33,60),  30  à  40  p.  %  ^^  Fc*0», 
1  à  9  p.  %  de  FeO,  de  plus  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  etc.,  et  19  à  21 
p.  %  d'eau.  Elles  renferment  toutes  2  atomes  d'eau  pour  1  atome  de 
silice  SiO*;  la  skotiolUe  ne  renferme  que  1  et  1/2  atome  d'eau.  La  for- 
mule générale  de  lliisingérite  peut  se  représenter,  en  se  basant  sur  les 
analyses  les  plus  concordantes,  par  2(RO),Fe*03,2SiO^  +  4H0,  et  celle 
delà  Aotiolite  (variété  d'hisingérite),  par  (2(RO)Fe20»,SiO«)«  +  3H0. 

TrauHte^  rtéotokite,  stmtopéite,  silicate  noir  de  manganèse.  Ces  miné- 
raux renferment  34,4  à  35,8  de  silice,  et  16  p.  Vo  d*^^"  environ.  Les 
quantités  de  fer  au  maximum  et  au  minimum,  et  de  manganèse,  se 
remphdçant  en  quantités  très-variées,  sont  exprimées  par  la  formule 

générale  : 

{RO)8(a«03)3,5SiO«  +  aq. 

Celle  de  la  trauUte,  en  particulier,  est  : 

3Pa>0»,5SlO^  +  fOflO 

et  celle  de  la  néotokite  et  de  la  stratopéite  : 

(MnO,FeO,Mg0^bO)»,5SiO»  +  ^HO  +  xO 

(xO  indiquant  qu'aie  certaine  quantité  de  fer  s'y  trouve  à  l'état  éê 
eesquioxyde). 

WittingOe.  Elle  renferme  41lnO,5SiOS  +  5H0  +  xO  (d'après  les 
analyses  de  IL  Arppe)  ou  4MnO,5Si02  +  9H0  +  ^  (NordenslgoeMV 

GilUngite.  Ck>mpositlon  variable,  mais  pouvant  s'aecorder  avec  la 
Xormnla: 

i±)  Journal  fur  praktiiehe  Chemiêj  t.  c,  p.  119  (1867)«  n*"  2. 
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CHIMIE  ANALYTIQUE. 

0ar  le  speetre  de  la  flamme  de  l^epparell  BeMemer, 

par  M.  UEBIC;  (i). 

La  flamme  qui  s'échappe  de  l'appareil  Bessemer  produit^  indépen- 
damment d'un  spectre  continu,  un  système  de  raies  qu'il  est  facile  d'y 
distinguer.  Pendant  la  scorification^  on  dislingue  nettement  les  raies 
du  sodium,  du  lithium  et  du  potassium,  tandis  que,  pendant  la  pé- 
riode de  réaction,  on  observe  une  série  de  raies  extrêmement  bril- 
lantes qui  ont  leur  maximum  d'intensité  au  moment  où  commence  la 
réaction  de  la  fonte  ajoutée  à  la  portion  de  fer  qui  a  subi  l'action  du 
vent.  Ces  raies  s'étendent  de  la  raie  du  sodium  à  la  raie  bleue  du 
strontium,  ou  peu  au  delà,  et  se  partagent  en  quatre  groupes.  Le  pre- 
mier renferme  une  raie  jaune  très  intense,  et  d'autres  que  la  grande 
clarté  empêche  de  reconnaître  ;  le  second  se  dislingue  par  trois  raies 
vertes;  le  troisième,  par  quatre  raies  du  vert  au  bleu,  dont  l'avant-der- 
nière  est  la  plus  brillante;  le  quatrième  renferme  quatre  raies  bleues, 
et  dans  le  violet  on  ne  remarque  que  la  raie  du  potassium.  A  la  fin  de 
la  période  de  réaction,  les  raies  perdent  de  leur  intensité. 

Les  lignes  observées  appariiennent  pour  la  plupart  à  l'oxyde  de 
carbone,  et  leur  variation  pourrait  être  d'une  certaine  utilité  pour  ob- 
server la  marche  de  l'opération  dans  l'appareil  Bessemer. 


ttar  raaete  ei  le  earlwBe  eealemMi  dess  l'aeier) 
par  M.  MVtMJkMm  (î). 

L'auteur  a  cherché  à  doser  l'azote  contenu  dans  les  aciers  et  les  fontes, 
en  attaquant  celles-ci  par  l'acide  chlorhydrique,  et  dosant,  par  liqueur 
titrée I  la  quantité  d'ammoniaque  formée;  ce  procédé  ne  lui  a  pas 
fourni  de  résultats  concordants. 

L'auteur  a  dosé  le  carbone  par  le  procédé  de  M.  Eggerti,  et  trouve 
cette  méthode  sufBsanunent  exacte  dans  la  pratique;  on  sait  que  l'at- 
taque du  fer  se  fait  par  Fiode  (3). 

L'acier  trempé,  traité  par  HCl,  ne  laisse  pas  de  résidu  de  charbon; 

(1)  Sitxvngiàerichte  der  K.  Akad,  %u  Wi€n.^  Journal  fUr praktische  Chemie^ 
t.  C,  p.  SS3  (1867),  n«  S. 

(a)  Journal  fur  praktische  Chemie,  U  c,  p.  33  (ISS?),  n»  1. 

(3)  Yoyes  BuUtiin  de  la  Société  ehimique,  noav.  sér.,  1. 1,  p.  22S  (1SS4). 
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s'a  en  reste,  il  est  dû  à  la  présence  d'acier  non  trempé;  c'est  ce  que 
M.  Caron  a  aussi  constaté.  Cependant  l'acier  non  trempé  ne  laisse  de 
charbon  que  si  l'attaque  a  eu  lieu  d'abord  à  froid,  et  la  quanlilé  de 
charbon  ainsi  mis  à  nu  dépend  en  partie  de  la  manière  dont  se  fait  la 
dissolution,  en  partie  du  recuit  de  l'acier.  Ainsi,  pour  i  gramme  d'acier, 
Tanteur  n'a  obtenu,  par  une  dissolution  rapide,  qu'un  résidu  de  char- 
bon nul;  par  la  méthode  de  M.  Eggerlz,  0«',3  de  charbon,  et  par  une 
attaque  à  une  douce  chaleur,  par  HCl,  Ok',9;  mais  le  charbon  ainsi 
séparé  ne  peut  pas  élre  considéré  comme  du  graphite;  Fauteur  lui 
donne  le  nom  de  charbon  de  cémentaHon,  pour  le  distinguer  du  graphite 
et  du  charbon  combiné  qui  n'est  pas  mis  en  liberté  dans  l'attaque  de 
Tacier  ou  de  la  fonte;  il  nomme  charbon  de  trempe  (Hârtungs-Kohle) 
celui  qui,  dans  ce  cas,  se  dégage  à  l'état  de  composé  gazeux.  On  peut 
doser  le  carbone  à  ces  trois  états:  !•  par  une  dissolution  rapide  de 
l'acier  ou  de  la  fonte,  on  n'obtient  que  le  graphite;  2»  par  une  dis- 
solution lente,  on  obtient  le  graphite  et  le  charbon  de  cémentation  ; 
3*  enfin,  par  l'emploi  de  l'iode,  on  a  le  charbon  total. 

Voici  le  résultat  de  quelques  analyses  de  Tauleur;  on  y  trouve  indi- 
qués les  dosages  du  charbon  combiné  (de  cémentation  et  de  trempe) 
et  du  graphite. 

Carbone 

Combiné.  Graphite.  Tofal.       Asote. 

Fonte  blanche  de  Langbanshytta  4,43  0,11  4,54  0,008 

Fonte  crise  2,05  2,50  4,55  0,005 

Acier  de  cémentation  non  trempé  1,24  0,30  1,54  0,000 

trempé  1,48  0,02  1,50  0,016 

Acier  Bessemer  non  trempé  (n<*  3  et  5)  1,17  0,10  1,27  0,005 

trempé  (id.)  1,28  0,00  1,28  0,01  « 


CHIMIE  ORGANIQUL 
mwt  le  t«taièae  %w9mÊé,  par  M.  0.  CMMmïïÊMAMm  (i). 

M.  Kékulé  envisage  le  produit  de  Taction  du  brome  sur  le  toluène 
comme  constituant  uniquement  du  bromure  de  crésyle. 
L'auteur  est  arrivé  à  une  conclusion  différente.  Il  prouve  que  ce 

(1)  AnnaUn  der  Chimie  %md  Pharmacie^  U  cxu,  p.  198.  [Ifoav.  sér.,  t.  lxt.1 
Férner  ise7. 
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produit,  préparé  à  une  basse  température,  renferme  un  mélange  de 
bromure  de  crésyle  et  de  bromure  de  benzyle. 

Ayant  ajouté  du  brome,  goutte  à  goutte,  à  1  litre  de  toluène  refroidi, 
il  a  soumis  le  tout  à  la  distillation  fractionnée,  en  recueillant  à  part 
deux  portions.  Tune  passant  de  i80  à  190  degrés,  Tautre  de  190  à  200 
degrés.  Ces  deux  portions  ont  été  mises  en  contact  avec  de  Tamaie- 
niaque. 

Ce  qui  a  passé  de  190  à  200  degrés  a  été  mêlé  avec  cinq  fois  son  to- 
lume  d'ammoniaque  alcoolique  ;  au  bout  de  quelques  heures,  il  s'est 
déposé  une  huile  dense,  à  peine  colorée  en  jaune,  et  formée  eo 
grande  partie  de  tribenzylamine  (C^H^îAz,  maintenue  à  l'état  liquide 
par  la  présence  d'une  petite  quantité  d'une  substance  oléagineuse.  En 
agitant  cette  huile  avec  de  l'alcool,  on  a  réussi  à  la  fiiire  cristal* 
User. 

La  liqueur  ammoniacale  et  alcoolique  qui  avait  été  séparée  de  cette 
huile  renfermait,  indépendamment  d*une  certaine  quantité  de  triben* 
zylamine  dissoute,  des  bromhydrates  de  la  benzylamine  primaire,  et 
probablement  aussi  de  la  benzylamine  secondaire. 

On  les  a  séparés  en  faisant  cristalliser  leur  solution  aqueuse.  Le 
chlorhydrate  de  dibenzylamine  s'est  séparé  le  premier.  On  a  décom-» 
posé  les  eaux  mères  par  la  potasse,  et  on  a  agité  avec  de  l'éther  qui 
a  dissous  la  benzylamine.  Celle-ci  passe  à  la  .distillation  de  180  à 
190  degrés. 

Ces  résultats  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  présence  du  bro- 
mure de  benzyle  dans  la  partie  du  liquide  brome  passant  de  190  à  200 
degrés. 

La  partie  passant  entre  180  et  190  degrés,  ayant  été  mélangée  avec 
cinq  fois  son  volume  d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque,  n'a  rien 
laissé  déposer.  Le  tout  ayant  été  distillé  au  bain  d'eau  salée,  le  résidu» 
mélangé  avec  de  l'eau,  a  laissé  déposer  une  huile  dense.  De  la  solu- 
tion aqueuse  on  a  pu  retirer  de  la  benzylamine. 

L'huile  dense  a  pu  être  séparée,  par  la  distillation,  en  bromure  de- 
crésyle  et  en  tribenzylamine.  L'action  du  brome  sur  la  solution  à 
froid  fournit  donc  du  bromure  de  benzyle  et  du  bromure  de  crésyle; 
ce  dernier  prédomine  dans  la  partie  bouillant  de  180  à  190  degrés^ 
tandis  que  son  isomère  abonde  surtout  dans  la  partie  bouillant  de  190 
à  200  degrés. 
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meoiMMiM*  mw  le  aièflUylèMe,  par  M.  m.  Fmifi  (i). 

Le  mésit^lëne  -G^H^'  qui  a  seiri  à  ces  reehcrches  a  été  préparé, 
comme  le  recommande  M.  Kane,  par  la  distillation  de  2  volâmes  d'acé- 
tone pnre  avec  1  Tolume  d'acide  suiruriqne  concentré.  Il  a  été  paiifié 
psi  distillation  fractionnée  sur  du  'sodium.  Pur,  il  bout  &  i63 
degrés. 

DÉRIVÉS  NITBÉS  DD   MÉSITTLÈNE. 

DinUnmésityléne  ^m^^(kzQ^\  —  Ce  composé,  découvert  par 
M.  Hofmann^  s'obtient  très-facilement  en  ajoutant  goutte  k  goutte  du 
mésitylèoe  à  de  Facide  azotique  fumant  bien  refroidi.  La  liqueur 
éteodae  d'eau  laisse  déposer  un  précipité  caséeux  blanc  qu'on  lave  à  l'eau 
et  qu'on  fait  crtetalliser  dans  Falcool.  La  facilité  extraordinaire  avec 
laquelle  le  mésitylène  se  convertit  complètement,  à  froid,  en  cette 
magnifique  combinaison  cristallisée,  est  tout  à  fait  caractérisque.  Le 
diDîtromésitylëne  fond  à  86^  Les  cristaux  sont  des  prismes  rbom- 
boldaux  droits. 

Trmiromésityléne  -G^R^Az^^.  —  Il  se  forme  lorsqu'on  ajoute  du 
mésiljlèoe  à  un  mélange  de  1  volume  d'acide  azotique  fumant  avec 
2  volumes  d'acide  sulfurique  concentré*  Ce  corps,  découvert  par 
MM.  Cahours  et  Hofmann,  fond  entre  230  et  232^ 

DÊElViS  AKIDÉS  DU  MÉSITTLÈNE. 

MésOyléne-diamine  '6^H<0(AzH3)<.— Le  dinitromésitylèoe  se  dissoutlors- 
qu'on  le  cbauffe  avec  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique.  La  solution 
débarrassée  d'étaiu  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  évaporée  au  bain-marie, 
fournit  le  chlorhydrate  de  mésitylène-dîamine  qu'on  purifie  par  plu- 
siears  cristallisations  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  base  elle-même  se 
sépare  lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  solution  chaude  et  con- 
centrée du  chlorfaydralCj  sous  la  forme  d'une  huile  presque  incolore^ 
dense,  qui  se  prend  en  cristaux  par  le  refroidissement,  en  môme  temps 
que  la  liqueur  elle-même  laisse  déposer  un  magma  de  cristaux  fins  et 
incolores.  On  les  obtient  purs  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau. 

La  mésitylène-diamine^  peu  soluble  dans  Peau  froide,  se  dissout  aisé- 
ment dans  Tean  cbande,  ^alcool,  i'éther.  Elle  se  dépose  de  la  disBoin- 

(1)  Àmudm  éerChim9  ma  Mormactf,  t  cxu«  p.  UO.  0lt«f.  iér^  t.  uv.] 
Février  laee. 
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tion  aqueuse  en  longues  aiguilles,  de  la  dissolution  élbérée  en  cristaux 
appartenant  au  type  du  prisme  rhomboïdal  oblique.  Elle  fond  à  90  de« 
grés  et  se  sublime  presque  entièrement  en  aiguilles  lorsqu'on  la  chauffe 
avec  précaution. 

Le  chlorhydrate  de  mésitylène-diamine  ^^H^^Az^^SHCl  cristallise 
dans  Teau  en  tables  carrées,  incolores  ou  légèrement  colorées  en 
jaune.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  d'une  certaine  concentration.  On  n'a  pas  pu 
obtenir  un  sel  double  platinique  de  cette  base. 

On  obtient  le  sulfate  de  mésitylène-diamine 

en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  étendu  à  une  solution  alcoolique  de 
la  base  libre.  Il  se  dépose  de  la  dissolution  alcoolique  en  lames  inco- 
lores et  transparentes. 

L'oxalate  €*H**Az*,H*€*^*  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  cris- 
talline lorsqu'on  ajoute  &  froid  une  solution  alcoolique  d'acide  oxalique 
à  une  solution  alcoolique  de  la  base. 

DINrrBOMÉSITTLAMINB 

€9H8(A2^)«AzH«. 

Cette  combinaison  a  été  obtenue,  en  même  temps  que  la  suivante, 
par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  trinilromésitylène.  Cette  der- 
nière substance  est  dissoute  dans  l'alcool  et  dans  Pammoniaque  con- 
centrée; la  liqueur  portée  à  l'ébullition,  dans  un  ballon  à  réfrigérant 
ascendant^  est  soumise  pendant  longtemps  à  un  courant  rapide  d'hy- 
drogène sulfuré.  La  réduction  est  très-lente.  La  solution  est  évaporée 
au  bain-marie,  et  le  résidu  est  épuisé  par  l'acide  chlorhydrique  faible 
pour  enlever  la  nltromésitylène-diamine  qui  a  pu  se  former.  On  le  fait 
ensuite  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. Les  liqueurs  laissent  déposer  par  le  refroidissement  un  précipité 
jaune  amorphe  qui  est  la  base  non  combinée,  et  de  petits  cristaux  bril- 
lants et  incolores  qui  sont  un  chlorhydrate.  L'eau  décompose  ce  dernier. 
Aussi  la  base  se  précipite-t-elle  lorsqu'on  ajoute  de  Teau  à  la  solu- 
tion chlorhydrique.  On  l'obtient  pure  en  la  faisant  cristalliser  dans 
l'alcool.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  môme  bouillante.  Il  se  dé- 
pose de  l'alcool  en  prismes  courts  d'un  jaune  de  soufre,  fusibles  de 
193  à  194  degrés,  et  volatils  sans  décomposition.  Ses  propriétés  ba- 
siques sont  fort  peu  prononcées. 
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MITBOMésiTTLÈNB-DIAlIlNB 
■G9H9(A2^«)(A2H«)«. 

Ce  corps  prend  naissance  par  Taction  prolongée  de  Thydrogène  sul- 
faté sur  le  corps  nilrogéné  précédent^  dissous  dans  Talcool  et  dans 
l'ammoniaque.  La  solution  du  chlorhydrate,  additionnée  d'ammonia- 
qoc,  le  laisse  déposer  sous  forme  d'un  précipité  jaune  amorphe^  qui  est 
presque  insoluble  dans  ]*eau  froide,  mais  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
Téther.  L'eau  bouillante  le  laisse  déposer  en  lames  orangées  assez 
grandes;  l'alcool,  par  évaporation  spontanée,  en  magnifiques  cristaux 
ronges,  doués  d'un  grand  éclat.  Ces  cristaux  se  forment  très-facilement. 
Us  apparfieonent  au  type  du  prisme  rhomboldal  oblique.  Ils  fondent  à 
184  degrés. 

La  Dilromésitylène-diamf  ne  est  une  base  bien  caractérisée.  Son  chlor- 
hydrate €^'(AïO^(AzH^s,2HCl  cristallise  en  tables  carrées  incolores 
ou  jaunâtres. 

ACIDI  MÉSITTLÈNI-SULFURIQUE. 

Le  mésitylène  se  dissout  très-facilement  dans  l'acide  sulfurique  ;  il 

se  forme  de  Tacide  mésil|]ène-sulfurique  qui  cristallise  généralement 

par  le  refroidissement,  sous  forme  d'aiguilles  incolores.  Séparé  du  sel 

de  baryte,  cet  acide  reste  après  l'évaporation  sous  forme  d'un  sirop  qui 

ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  cristalline  incolore  et  rayonnée. 

Le  sel  de  baryum 

*a(^»H"*^3)« 

cHstalllse  du  sein  de  l'eau  chaude  en  lamelles  incolores.  I.e  sel  de 
potassium  K,^Hi<-S^  se  dépose  de  Talcool  en  lamelles  agrégées  en 
masses  arrondies.  Il  est  très-soluble  dans  Teau. 

PBODUITS  d'oxydation  DU  MÂSITTLÈNE. 

Soumis  longtemps  à  l'ébuUition  aTec  une  solution  étendue  d'acide 
chromique^  le  mésitylène  fournit  de  l'acide  acétique  en  quantité  no- 
table. ATant  que  la  réaction  loit  terminée,  il  se  forme  une  petite 
quantité  d'un  acide  cristallisant  en  prismes.  Cet  acide  donne  un  sel 
de  baryum  qui  cristallise  en  aiguilles  brillantes  très-peu  solubles  dans 
Teau.  On  l'a  obtenu  en  très-petite  quantité. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  mésitylène,  dans  un  ballon  muni  d'un  ré- 
frigérant ascendant,  arec  de  l'acide  aiotique  étendu  de  deux  fois  son 
Tolume  d'eau,  il  se  oooTertit,  an  bout  de  dix-huit  à  Yingt  heures 
xoirr«  alB,,  t«  im.  iWJ.  —  fOC.  cbim.  4 
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d'6bullition^  en  un  acide  solide,  ^dC|  peu  soluble  dans  Teau,  que 
Tauteur  nomme  méstïyfMgiM.  cà^^CQde^^^fj^^^Nles  vapeurs 
aqueuses.  Pour  l'obtenir  pur^^  il  suffit  d^Dldie  le  liquiïTe  de  beau- 
coup d'eau,  de  distiller,  et  de  recommencer  cette  opération  tant 
que  l'acide  se  dépose  en  cristaux  dans  le  tube  réfrigérant.  L'acide  ea 
suspension  dans  l'eau  qui  a  passé  est  séparé  par  le  filtre.  Pour  retirer 
de  l'eau  la  petite  quantité  qui  s'y  dissout,  on  sature  par  le  carbonate 
de  soude,  on  évapore  et  on  précipite  par  l'acide  chlorbydrique. 

Pour  débarrasser  l'acide  ainsi  obtenu  d'une  petite  quantité  d'un 
acide  nitrogéné,  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'étain  et  de  l'acide  cblorhy- 
drique;  on  filtre,  après  le  refroidissement,  l'acide  qui  est  resté  inso- 
luble; on  le  lave  à  l'eau  ;  on  le  dissout  dans  le  carbonate  de  soude,  et 
on  le  précipite  de  cette  solution  par  l'acide  chlorhydrique.  Une  crû- 
tallisatiou  dans  l'alcool  le  fournit  pur.  L'acide  mésitylénique  a  pour 
composition  -G^H^^^s.  Sa  formation  répond  à  celle  de  l'acide  benzoîque 
par  l'oxydation  du  toluène  : 

Tolnèoe. 


-G«B«  +  3^  =  -G»H««<>*  +  HiOv 

Médtjlène.  Acide 

Il  est  très-peu  soluble  dans  Peau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  très-soluble  dans  l'alcool.  Il  se  dépose  de  Peau  bouil- 
lante en  petites  aiguilles  très-fines,  de  l'alcool  en  prismes  rhombor- 
daux  obliques  incolores.  Pur;,  il  fond  à  166  degrés.  Avant  de  fondre,  il 
aunmence  à  se  sublimer  et  se  volatilise  sans  décomposition  à  une  tem^ 
pérature  plus  élevée.  L'auteur  décrit  les  sels  suivants  de  cet  acide  : 

Mésitylénate  de  calcium  ^a(-6'H®^<}<;  se  dépose  en  croûtes  cristal- 
lines de  sa  solution  aqueuse. 

Mésitylénate  de  bcayim  ^(€^H^^*]3;  cristallise  en  grands  prismes 
incolores  soyeux. 

Mé$itplàmk  ék  Mâim  Na€*IP€P;  IMM  erisCaIfliMr  aokiM»  éitts 
Vtmk  et  dans  l'aleooT. 

MémyUnate  (Torgienl  Ag€V^;  s'oitfent,  par  douftledécempoiittoo^ 
sous  fbrnae  d^igtitlle?  très-ftnes^  trts-brAlaivtes^  pm^ué  (BsidaMBr 
dans'l  eatf. 

Actcf^  nxtrmésityléniqae  -GWfilM^X^.  <-  Od  MkmA  eief  a<Me  « 
dissolvant  Fadde  miÉsitjIéBffBre'  ômê  Fadde^  asoUqae  Armov  «T  en 
ajotitffirt  de  neair  à  la  n^tiim.  M  le  pwriite'  tm  ïft  iwstbrwwmi  «a  «il 
d^Barfuflief  en  MMf  cxtotiAter  eel«M.  te  aIIMdM^^ 
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dépo6ed'akM^.  L'acide  lui-aitefee  esl  prédpilé  par  Taeida  chlorhy- 
drHiae  de  la  solution  d'un  de  ses  sels  en  petits  cristaux  indiatincts.  U 
eit  très-peQ  niiible  dans  l'ean,  mûaae  bouillante.  11  se  dissout  dans 
Fakool,  mais  moins  aisément  ^ne  l'acide  méÂtyléiuMiue.  Par  le  retcoi- 
teement  ou  FéTaporation  spontanée  ëa  la  solution  akootique,  U  se 
^pare  en  gros  cristaux  presque  incolores  et  offrant  l'aspect  de  taUes 
rhomboédriques,  bien  qu'ils  semblent  appartenir  au  système  du  prisme 
rbomboîdal  oblique.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  bouillante  à  la  solution 
alcoolique  bouillante,  de  manière  à  faire  naître  un  trouble,  Vacide  se 
dépose,  par  le  refroidissement,  en  grandes  lames  jaunfttres.  Il  fond  & 
218  degr^  en  un  liquide  presque  incolore,  et  se  sublime,  môme  au- 
dessous  de  cette  température,  en  longues  aiguilles  brillantes.  Son  sel 
de  baryum  ^a[^W(ÂZ'9')^^*  cristallise  en  mamelons;  son  sel  de 
calcium  ^[^^HS(Az^>07  se  d^o«e  en  croates  cristallines.  Son  sel 
d'argent  est  un  précipité  volumineux. 

Action  âe  Voààe  chromique  sur  Vacide  mésitylémque.  ^  Lorsqu'on  fîiit 
bouillir  Pacide  mésitylénîque  avec  un  mélange  de  2  parties  de  bicbro- 
mate  de  potassium  et  de  3  parties  d'acide  sulfurlque  concentré  étendu 
de  trois  fois  son  volume  d*eau,  il  s'oxyde  rapidement.  Lorsque^  au 
bout  de  deux  â  trois  heures,  on  distille  le  liquide  acide,  îl  passe  de 
Fadde  acétique,  et  le  résidu  de  la  distillation  laisse  déposer,  par  le 
repos,  des  prismes  incolores  durs,  qui  conMitnent  un  nouvel  acide, 
l'acide  trimétique.  Une  qtiantîté  notable  de  cet  acide  reste  en  dissolu- 
tioB;  m  f enlève  à  la  lîqttear  en  agitant  celte-d  avec  de  l'éther.  Cet 
acide  est  identique  avec  celui  qui  se  forme  d*abord  dans  foxydation 
du  mésitylëne  par  l'acide  chromiqae  (p.  49).  i^*,  2  d'acide  mésîtylé- 
nique  a  fourni  par  l'oxydation  0«',5!4  d'acide  acétique  et  0^,45  d'adcto 
trimésique.  Ce  dernier  prend  naissance  en  vertn  de  la  réaodon  mI» 

note: 

^9Hio^  +  6^  =  ^»H«^«  +  2Ha0. 

lois  friaOsifUi  <€*H^^.  —  Cet  acide  se  dépose  de  sa  solution 

içieuse  en  prismes  assez  gros,  incolore?  et  transparents.  Il  est  très-so* 

lubie dM^àTemo  el  d«w l'alcool,  asscs  folaUe  dafiaPélber.  U  est  Irtsr 

stâlSL  CbaaBé  dans  na  tttbe«  H  ne  Jbnd  qu'an-dessus  de  3(M>  degrés, 

HsBsoblhaw,  avaal  la  farioB  eomplèie,  em  atfotliea  iDeolorea«  sana  ré- 

sdu  de  charbon.  Son  sel  de  baryum  ^a^^ra^^  est  presque  insoluble 

tePeaa.  Lanfo'aa  ajovie.  une  aolution  de  chlorure  de  barysm,  la. 

Bttae  presque  tout  entière  se  prend  au  bout  de  quelques  inatants  en 

ine  bouillie  d*afgnille8  relativement  volumineuses*  Cette  réaction  est 

c^ractérisque.  Le  sel  se  dépose  en  magnifiques  aigpiUfis  de  la  solution 
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saturée  à  chaud.  Il  renferme  une  molécule  d'eau  qu'il  parait  retenir 

à  1^0  degrés. 

Le  trimésiale  d'argent  Ag^^H^^  s'obtient  par  double  décomposi- 
tion, sous  forme  d'un  précipité  volumineux. 

La  formation  de  cet  acide  semble  indiquer  que  le  mésitylène  ren- 
ferme trois  groupes  métbyliqucs  : 

^«H3(€H3)3  €«H5(€^H)3 

Métitylène.  Acide  trimétiqne. 

Le  groupe  -G^H^  est-il  un  reste  benzique  (i)? 

C'est  une  question  <|u'on  ne  saurait  trancher  pour  le  moment.  En 
terminant,  l'auteur  ajoute  que  le  premier  produit  de  la  réaction  de 
l'acide  sulfuiique  sur  l'acétone  est  peut-être  l'allylène. 

S'il  en  était  ainsi,  on  pourrait  envisager  le  mésitylène  comme  un 
polymère  de  l'allylène,  c'est-à-dire  comme  un  triall|}ène,  condensé 
par  l'action  de  l'excès  d'acide  sulfurique  (2). 

mwp  le*  pred«lt«  4e  eemtfeiiMiilom  4e  Vmmétom», 

par  M.  A4.  BAEYEm  (3). 

L'oxyde  de  mésityle  et  la  phorone  sont  les  produits  de  condensation 
les  plus  simples  de  l'acétone.  Ils  prennent  naissance  lorsqu'on  sature 
l'acétone  de  gaz  chlorhydrique,  et  qu'on  abandonne  le  liquide  à  lui- 
môme  pendant  huit  à  quinze  jours.  En  le  traitant  avec  précaution  par 
la  potasse  alcoolique,  on  met  en  liberté  l'oxyde  de  mésityle  et  la  pho- 
rone. On  les  sépare  par  distillation  fractionnée.  L'oxyde  de  mésylile 
bout  à  430%  la  phorone  à  196®. 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  l'oxyde  de  mésityle  C^U^^  (4) 

(1)  Si  le  mésîtylëne  renferme,  en  efTet,  trois  groupes  méthyliqaes,  il  est  clair 
que  sa  constitution  ne  saurait  être  représentée  par  la  formule  donnée  plus 
bas  par  M.  Bàeyer.  L'existence  de  trois  groupes  méthyliques,  dans  la  molécule 
du  mésitylène,  indiquerait  que,  dans  la  formation  de  ce  corps,  l'hydrogène  né- 
cessaire pour  réliroînation  de  l'eau  est  pris,  non  sur  les  deux  groupes  méthy- 
liques de  l'acétone,  comme  le  suppose  M.  Bseyer»  mais  sur  un  seol,  ce  qai  con- 
duit à  admettre  dans  le  mésitylène  trois  groupes  CH,ot  trois  atomes  de  carbone 
unis  à  trois  groupes  méthyliques,  comme  chaînes  latérales.  A.  W. 

(2)  On  sait  que  M.  Berthelot  a  obtenu  la  benzine  par  la  condensation  directe 
de  l'acéiylèfne  sous  l'Influence  de  la  cbalear,  et  qu'il  consid^  la  benzine  comme 
du  triacétylène.  A.  W. 

(3)  Amalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  cxl,  p.  207.  [Howr.  sér.,  t.  lxit.I 
Décembre  1867. 

(4)C  =  12;0  =  16;H=»1. 
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se  conTerlit  en  un  bichlorure  G^H<oci*.  C'est  une  huile  dense,  insoluble 
dans  Teau,  et  qui  se  convertit,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  en 
un  chlorure  C^B^l.  Ce  deruier  corps  est  ua  liquide  mobile^  incolore^ 
booillant  à  430^  et  doué  d'une  odeur  d*essence  de  térébentliiDe. 

Sous  Tinfluence  de  l'amalgame  de  sodium,  l'oxyde  de  mésityle  se 
réduit  comme  l'acétone.  Pour  opérer  cette  réduction,  on  introduit  de 
l'amalgame  de  sodium  solide  dans  une  solution  d'oxyde  de  mésityle 
4ans  ploâeurs  fois  son  volume  d'alcool.  La  réaction  terminée,  on  ajoute 
de  l'eau  à  la  liqueur;  il  se  sépare  une  huile  épaisse,  incolore,  qui  pos- 
sède une  forte  odeur  de  camphre.  Lorsqu'on  la  chauffe^  elle  com- 
mence à  se  décomposer  à  150®.  Il  se  dégage  de  l'eau  et  il  distille  nn 
Uqnide  complètement  incolore,  tandis  que  le  thermomètre  s'élève 
coDtiooelIement.  Il  se  maintient  stationnaire  pendant  quelque  temps 
i  %Qi}\  Le  liquide  qui  passe  à  cette  température  possède  la  composition 
de  rélber  mésitique  Om^O  : 

C»H*0O  C«H4K)  rm[\\o 

Oxyde  Aloool  ^fî.   ' 

demédtyle.  médUqae.  J^^^^ 

Le  liquide  incolore  qni  prend  naissance  en  môme  temps  qne  ce  der- 
nier corps,  est  probablement  l'alcool  mésitique. 

L'étber  mésitique  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  206%  doué 
d'une  forte  odeur  de  camphre.  Il  se  décompose  en  partie  par  la  dis- 
tiliatioD,  en  donnant  des  produits  de  condensation.  La  décomposition 
estplas  énergique  en  présence  de  la  chaux.  Le  chlorure  de  zinc  enlève 
de  l'eau  i  l'éther  mésitique  et  le  convertit  en  hydrocarbures.  La  por- 
tion du  pjoduit  qui  passe  de  170  à  180®  est  probablement  constituée 
par  l'hydrocarbure  C^'fl^,  formé  par  la  déshydratation  de  G^^H^. 

?hmne,  CB'K).  —  Les  substances  qu'on  a  désignées  jusqu'ici  sous 
le  nom  de  phorone  étaient  ou  des  produits  impurs  ou  des  substances 
afférentes.  Pour  préparer  ce  corps,  on  emploie  la  partie  du  produit 
primitif  qui  passe  de  180  à  205®. 

Ce  qui  passe  après  plusieurs  rectifications  est  de  la  phorone  pure.  Ce 
corps  cristallise  en  gros  prismes  souvent  très-longs,  friables,  d'un  jaune 
îerdâlre.  Son  odeur  est  analogue  à  celle  du  géranium. 

Atcc  le  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  un  liquide  qui  passe  à 
la  dîsiillation  avec  les  vapeurs  aqueuses  et  qui  possède  la  composition 
4q  ctilore  de  phoryle  C^H^^cL  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  corps 
régénère  la  phorone. 

L'acide  azotique  donne  avec  la  phorone  une  résine  nitrogénée  ana- 
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logne  à  celle  qu'on  obtient  vftc  racétODe.  L^iiii^iime  de 

duit  ia  phorone  en  fonntnt  me  réâne.  Le  diàinm  de  ùoc  et  Ta 

pbospliorique  anhydre  la  détraiseat. 

En  termtiHint,  l'antenr  donne  «{oelqnes  fonnolei  4e  cengtitntiwi 
four  les  corps  qQ*il  a  étudiés.  11  représeaie  de  k  manière  sni^nte  le 
mode  de  feroation  de  l'et^de  de  mêiitile  : 

Acétone.  Oxyde  de  TsésilTle. 

L'eau  se  forme  aux  dépens  de  H^  pris  dans  les  deux  groupes  mélhj- 
iiques  de  Tacétooe,  et  qui  se  combinent  avec  Tozygèfle  uni  au  car- 
bone. La  phorone  se  forme  par  un  procédé  analogue  et  feut  être 
représentée  par  la  formule 

La  phorone,  ea  perdant  de  l'ean,  se  convertit  en  mésilylëne  : 


/<CH»  >  *^  <  CH' >  *^  <  CH' -^ *^  <^ 


Les  lignes  ponctuées  indiquent  id  une  chaîne  fermée. 
L'atome  du  carbone^  qui  est  seul  &  droite^  s'attache  par  2  atomicités 
aux  deux  groupes  CU^  de  gauche. 

SyMHièfle  d0  «mHpma  «mv«  •rMamHtmibm,  par  M.  !..  OMUIJS  (if.. 


l^aufeor  annonce,  dans  ce  Mémoire,  avoir  effectué  des  additions  d'a- 
cide cWorenx  ClftO*  analogues  &  celles  qu'il  a  fait  connaître  pour  Ta- 
cide  hypochloreux.  On  ne  connaît  pas  l'acide  chloreux  hydraté,  mais 
une  solution  de  CPO*  dans  l'eau  se  comporte  comme  cet  acide. 

Pour  réaliser  l'addition  de  l'acide  chloreux  à  la  benzine,  on  peat  se 
contenter  de  traiter  ce  corps  par  nu  mélange  d'acide  sulfuriqoe 
étenda  et  de  chlorate  de  potasse.  L^ioide  chloriqne  mis  en  liberté  est 
ridait  par  une  portion  de  la  benzine,  qui  semble  se  conrertir,  psr 

(1)  Annalen  dcr  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxl,  p.  317.  ptonv.  sér.,  t,  txtr.l 
décembre  lesik 


Digitized  by 


Google 


CfllHIE  ORGÂHIQUK.  W 

Cflttt  CTfdilM»,  en  aeîda  beniéiiiqtie/et  Tacid»  cMortoi,  ^Mi  kfimé, 
a^qoQte  an  nsle  de  U  beasine  pour  foimer  un  proéoit  ckloré 

Ce  dernier  est  extrait  par  Félher  de  la  liqueur  aqueuse. 

D  est  acide  et  forme  des  sels  qui^sont  très-instables.  Les  trois  molé- 
cules de  chlore  qu'il  renferme  peuvent^  par  l'action  de  Feau,  ôtre  rem- 
placées par  trois  molécules  d'oxhydrjle  : 

^H7C13^  +  3HH)  =  €«H»o^  +  3C1IL 

L'addfi  ^lï^<^,  ainsi  formé,  cristallise  en  frisoies  ou  en  taUai 
incoloies  appartenaDt  au  type  du  prisme  rhomboïdal  oblique.  U  «ut 
rsomérique  (probablement  métamérique)  av«c  les  acides  mudque  H 
saecbadque,  dont  il  se  distingue  par  la  £iMine  cristalline,  par  la  soin* 
lililéy  par  la  basicité.  U  renferme  3  atomes  d*h|drogèAe  capables 
d'are  remplacée  par  des  métaux.  Ses  sels  renferment 

^G^HTMe^O*. 

Ceox  de  baryum^  de  caldum  et  d'argent  cristallisent  bien. 

Traîlé  par  le  zinc,  le  chlorure  primitif  €»irCP0*  échange  3  atomes 
de  chlore  contre  3  atomes  d*hydrogène  pour  former  un  corps 

fâ  ae  possède  pas  nettement  le  caractère  d'un  acide. 

But  HAe  iiMiTelle  «ynUièfle  «e  l'aeMe  f^rmlqwe, 

pirJl.<WaniAM(i^ 


OoesolutîQB  aqoeose  diacide  permanganique,  en  oxydant  le  ckar- 
^  fieduit  de  Tacide  formîque.  Du  noir  de  fumée  a  été  traité  po- 
voe  soIaiiûA  de  pennagaaaie  de  potasse  acidulée  d*uae  quantité  éqni* 
Taleote  d'acide  sulfurique,  qui  a  été  portée  à  Tébullition  ;  après  qoal- 
qaes  heures,  la  llipeur  est  devenue  brune  et  a  donné,  par  sa  dis- 
tillatioa  a?ec  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  un  produit  acide 
^  Ton  a  condensé  ;  il  réduisait  l'azotate  d'argent  aumioniacaL  Le 
noir  de  famée  pouvant  renfermer  des  substances  hydrogénées,  Tau- 
tenr  a  opéré  sur  du  charbon  provenant  de  la  décomposition  du  sui- 
vre de  carbone  par  le  sodium.  Le  résultat  a  été  le  même.  Pour  s'as* 
nrer  que  c'était  bien  de  l'acide  Cormiqoe  qui  «e  produisait»  on  a  £ait 
one  série  d'opérations  sur  du  noir  de  fumée  purifié,  et  on  a  transformé 

(1)  Chemical  Soc,  Joum.,  t.  v,  p.  133.  —  Zeilschrift  fur  Ckemie^  nouv.  sér., 
t*ni,p.î40. 
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le  produit  distillé  en  sel  de  baryte,  qae  l'analyse  a  démoatré  être  du 
formiale.  Pour  qae  l'opération  réussisse,  il  faut  que  la  quantité  d'acide 
Bulfurique  ajouté  soit  exactement  suffisante  pour  déplacer  l'acide  per- 
manganique  du  permanganate  employé;  un  excès  d'acide  empêcherait 
la  production  de  l'acide  formique  ;  il  vaut  mieux  avoir  un  très-faible 
excès  de  permanganate. 

0«r  ra«Me  teenséttHpM,  par  M.  I^  .€AmiIJ0  (^). 

L'auteur  a  décrit,  dans  une  précédente  communication,  l'homologue 
inférieur  de  l'acide  benzoïque,  qu'il  nomme  acide  benzénique.  Il  l'a 
obtenu  par  l'action  de  la  potasse  sur  le  chlorure  ^^HHIPO',  formé  par 
l'addition  directe  de  l'acide  hypochloreux  à  la  beozine.  Aujourd'hui,  il 
annonce  que  ce  chlorure  brut  cède  à  une  solution  étendue  de  carbo« 
nate  de  soude  une  petite  quantité  de  cet  acide  benzénique.  Dans  la 
supposition  que  ce  dernier  résulte  de  Toxydation  de  la  benzine  sous 
l'influence  de  l'acide  hypochloreux,  il  a  essayé  d'obtenir  le  même  acide 
en  soumettant  la  benzine  à  l'action  d'un  mélange  d'acide  sulfurique 
et  de  peroxyde  de  manganèse.  Par  un  traitement  approprié,  il  est  par- 
venu, en  effet,  à  obtenir  une  petite  quantité  d'un  acide  qui  se  com- 
portait comme  l'acide  benzénique  précédemment  décrit;  mais  l'auteur 
n'a  pas  réussi  à  l'obtenir  pur,  et  il  pense  que  les  réactions  décrites  ne 
permettent  pas  encore  une  conclusion  définitive  et  certaine  à  l'égard 
de  l'acide  benzénique. 

0«r  l^aeMe  HteUlM^we,  par  M.  A4.  BAETEm  (2). 

Il  résulte  d'un  travail  publié  par  M.  Scheibler  que  l'acide  mellilique 
est  un  acide  sexbasique  et  possède  la  composition  d'une  benzine  dans 
laquelle  6  atomes  d'hydrogène  seraient  remplacés  par  du  carboxyle 

C«H«  C«(CO«H)« 

Benzine.  Acide 

m^itiqne. 

L'expérience  vérifie  cette  prévision.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  melli- 
tique  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  entièrement  en  acide  carbonique 
et  en  benzine.  Mais  on  réussit  aussi  à  séparer  successivement  les  six 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cil,  p.  3JJ.  [Noav.  sér.,  t.  lxi?.] 
Décembre  186S. 

(a)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmaae.  U  cxu,  p.  171.  [Noav.  sôr.,  t.  Lxv.l 
Février  ISC?. 

(8)  C-r  lJ;0  =  ie;H«l. 
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molécules  d'acide  carbonique.  En  efTel,  lorsqu'on  met  en  contact 
l'acide  meliitique  avec  de  l'amalgame  de  sodium,  il  fixe  H«  et  se 
convertit  en  un  acide  sexbasique  C^H*(G02H)*. 

Ce  dernier,  chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique,  se  convertit  en  un 
acide  télrabasique  C^H^CCra)^.  Sur  celni-ci  on  parvient  à  fixer  H^. 
Â  son  tour,  l'acide  ainsi  formé  perd  de  l'acide  carbonique  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique^  et  l'on  obtient,  comme  dernier 
tenue,  de  l'acide  bentoîque. 

Ces  acides  appartiennent  aux  deux  séries  suivantes,  dans  lesquelles 
ks  termes  déjà  découverts  ont  été  marqués  d'un  astérisque  : 

•C^(CO*H)«,  ♦C«H«(C02H)«, 

C«H(C0«H)5, 
•C«H«(C(^H)*,  C«H«(CO«H)S 

C«H3(CO«H)8, 

C»H*(CO»H)«,  C«H«(CO»H)«. 

♦C«B5(C0*H). 

Il  est  probable  qu'on  réussira  à  obtenir  les  autres  termes  avec  l'acide 
meliitique. 


fÊrmi^Êèëe  4e  l«  mevitee,  par  M*  AC  BABYEM  (1). 

La  neurine  résulte,  comme  on  sait,  du  dédoublement  du  protagon 
nus  l'influence  de  la  baryte.  Le  sel  de  platine  se  dépose,  par  Tévapo- 
ration  dans  le  vide,  sous  la  forme  de  gros  cristaux  prismatiques  Jaunes. 
L'alcool  précipite  de  la  solution  aqueuse  des  cristaux  grenus,  et  l'eau 
mère  alcoolique  en  laisse  déposer  de  nouvelles  quantités.  Ces  diffé- 
rentes portions  de  sel  platinique  ne  donnent  point  à  l'analyse  des  ré- 
luUats  concordants.  Les  nombres  sont  plus  ou  moins  rapprochés  des 
formules  suivantes  (2)  : 

A2C»n<*0Cl,PtCl«. 

AzC5H<«CI,PtCl«. 

AzC»H<«Cl,Ptas  (formule  de  M.  Liebreich). 

Une  étude  approfondie  de  la  neurine  a  démontré  à  l'auteur  que  cette 
tobttance  constitue  probablement,  à  l'état  brut,  un  mélange  de  deux 
bases  dont  les  sels  platinîques  possèdent  la  constitution  exprimée  par 
les  formules  1  et  2. 

(1)  Annalen  der  Chtmie  und  Pharmacie^  t.  cil,  p.  300.  (Nouv.  sér.,  t.  Lxiv.] 
I>éceint»re  1856. 

(J)  C=»12;  0»16;Cl  =  35,5i  H=l. 
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Lorsqu'on  chauffe  ufie  solution  concentYée  de  cklorhydrate  de 
rine  avec  plusieurs  fois  son  yolnene  d'acide  lodhydriqae  eoaee»lré  et 
une  petite  quantité  de  phosphore  amorphe,  peadast  ^usiears  becirav, 
de  120  à  i50*,  on  obtient,  par  le  refroîdissemefift ,  une  quantité 
notable  de  enstatrx  prismatiques,  incélores,  Tolumtneinr,  qui  renfap» 
ment  AKf7^*MP.  Ces  crtstauic  sont  pea  soluMes  éam  Vmn  freiée,  trèi» 
solubles  dans  l'eao  bouinante. 

La  potasse  précipite  de  la  solution  aqueuse  <éeB  flocons  qui  derrien- 
nent  orfstaHins* 

Lorsqu'on  fait  digérer  cette  sotntkm  «toc  du  chlorure  d^rgent, 
1  atome  d'iode  est  édiangé  centre  du  chlore.  La  solution  séparée  de 
riodure  d'argent  donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  sel  double 

A2C»H13IC1,PICP 
peu  soluble  dans  Teau. 

Mise  en  digestion  à  chaud  avec  de  Toxyde  d'argent,  la  combinaison 
iodée  perd  les  2  atomes  d*iode  et  se  convertit  en  une  base  dont  le  sel 
de  platine,  soluble  dans  Veau,  se  comporte  comme  le  chloroplatîuate 
de  neurine.  Ce  sel  de  platine  adonné  à  l'analyse  des  nombres  constants 
répondant  à  la  formule 

Ai2C*0HWOCl«,Pl«CH. 

Les  réactions  qui  viennent  d'être  décrites  s'accordent,  en  tous  points, 
avec  celles  d'un  corps  que  M.  Hofmann  a  obtenu  en  traitant  une  solu- 
tion aqpieuse  alcoolique  de  trimélh  y  lamine  parle  bromure  d'éthylène. 
Ilseforme,par  addition  directe  des  deux  corps,  un  bromure  AzC^Hi^Br^ 
qui  est  analogue  à  la  combinaison  diiodée  de  neurine  décrite  plus 
haut.  L'azotate  d'argent  ne  précipite  de  la  solution  alcoolique  de  ce 
corps  que  la  moitié  du  brome.  La  liqueur  filtrée  fournil,  par  l'addi- 
tion du  chlorure  de  platine,  un  sel  double  AzC^H<3BrGI,PlGl'  qui  cor-^ 
respond  au  chloroplatinate  iodé  décrit  plus  haut  Lorsqu'on  traite  le 
dibromure  de  M,  Hofmann  par  l'oxyde  d'argent,  on  lui  enlève  tout  son 
brome  et  l'on  obtient  une  base  qui  possède  toutes  les  propriétés  de  la 
neurine. 

Le  bromure  AzCWBï^  ayant  été  décomposé  par  Foxyde  d'argent,  la 
base  libre  a  été  chauffée  avec  l'acide  iodhydrique  en  excès.  Par  le  re- 
froidissement, on  a  obtenu  des  cristaux  identiques  avec  le  corps  AzC'H^'l* 
décrit  plus  haut  et  dérivant  de  la  neurine. 

Ce  corps  iodé  représente  Tiodure  de  triméthyl-iodéthylammonium 
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U  nesiine  «C  é&mc,  oa  bien  t'iiydrale  ^  triméttiyi-^mylaininoahiai, 

OQbien  Fhydrate  de  tnmôthyl-oxétliylammoDium, 

oa  bien  encore  un  mélange  des  deux. 

*BP  inéeauMé  ëto  1«  «iMUse  et  de  la  aMurlMe, 
par  M.  W.  •YBBL«1Pr0K.Y  (1). 

La  Gholioe  est  la  base  que  M.  Sirecker a  extraite  delà  bile  du  jM>rc  et 
foi  eiisie  aussi  dans  la  bile  de  bœuf;  elle  renferme  ^^H'^A^O-  (2)  et 
a  U  même  composition  que  la  monoxamylénamine  -G^H^A^yAifl^ 
(Wârt^.  La  asuriae  est  une  base  profenaot  du  dédoublement  d'un 
ies  pnuQîpes  du  œrt eau,  le  jprotagim.  M.  Uebreich  <3}  a  assigné  à  celte 
bue,  d'apièB  l'analyse  de  son  chloroplatinate,  la  formule  ^tt^^Az,  qui 
difère  de  celle  4le  la  choliue  par  Q-  en  moins. 

Uantenr  a  quelque  peu  abrégé  la  préparation  de  ces  deux  baeei • 
Pour  obienir  la  choiine,  il  a  précipité  par  Tétber  la  Mention  alcoolique 
de  la  bile  devéchée,  puis  il  a  éTaporé  la  liqueur  éthérée-akoolique^  a 
lait  boaillir  le  résidu  arec  de  la  baryte;  après  i2  à  24  heures  d'ébul- 
litioD^  il  a  saturé  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  filtré  et 
tSnporé  à  on  petit  Tolume;  ce  liquide  a  été  ensuite  précipité  par 
Talcool  absolu^  et  la  solution  alcoolique^  ayant  une  réaction  alcaline, 
neotralisée  ^ar  HCl,  a  donné  un  précipité  cristallin  de  taurine  dont  la 
séparation  est  tavorisée  par  l'addition  de  l'éther.  Enfin  les  eaux  mèree 
de  celte  taurine  donnent  avec  le  chlorure  de  platine  un  précipité  flo- 
conneux amorphe  de  cbloroplallnate  de  choline  qu'on  peut  faire  cris- 
lallîser  de  nouTeau  dans  l'eau  en  lamelles  d'un  rouge  orangé^  toujours 
ffiéiangées  de  cristeux  octaédiiques  qui  constituent  un  produit  de 
décomposition;  ces  derniers  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et 
peuTent  par  là  être  séparés  en  grande  partie  du  sel  de  choline. 

Quaift  à  la  Démine^  elle  a  été  extraite  de  cerreaux  frais  de  bœuf; 
fieox-ci,  ayant  été  broyés,  tamisés  et  addiiionné»  d'eaa,  ont  été  traités 
par  réfher,  puis  la  liqueur  étbérée  jaune^  ayant  été  séparée,  a  été  dis- 

(1)  Jounud  fur  prMiêche  Chemie,  L  c,  p.  153  (1SS7),  n»  S. 

(2)  Vof .  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ▼,  p.  IW  (1S68). 

(3)  Yojres  BulkHn  de  la  Société dUmiim^  Doar.  sér.,  t.  nr,  p.  401  (tMi). 
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tillée,  et  le  produit  porté  à  l'âbullition  avec  de  Teau  de  baryte;  i  partir 
de  ce  point  de  TopératioD,  Textraction  a  été  continuée  comme  pour  la 
préparation  de  la  choline ,  et  les  cristaux  de  chloroplatinate  de  neu- 
rine,  obtenus  facilement^  étaient  tout  à  fait  semblables  à  ceux  du  chlo- 
roplatinate de  choline  et  accompagnés  comme  ceux-ci  de  cristaux 
voctaédriques  provenant  d*une  décomposition  partielle.  La  formule  du 
chloroplatinate  de  neurine  est  : 

^Hi3Az^,HCl,Pta«; 
elle  est  la  môme  que  celle  du  chloroplatinate  de  choline  dont  l'au- 
teur a  aussi  refait  l'analyse.  Ces  résultats  s'accordent  parfaitement  avec 
les  nombres  de  M.  Strecker,  mais  ils  s'éloignent  de  ceux  de  M.Liebreich| 
qui  n'avait  probablement  pas  obtenu  un  produit  pur.  M.  Baeyer,  qui  a 
publié  récemment  un  travail  sur  la  neurine,  ne  paraît  pas  non  plus 
avoir  obtenu  cette  base  à  l'état  de  pureté. 

Les  chloroplatinates  de  choline  et  de  neurine  cristallisent  tous  deux 
dans  le  môme  système.  D'après  les  mesures  de  M.  Naiimann,  leur 
forme  appartient  au  système  rbomboîdal,  avec  des  angles  identiques  et 
le  môme  rapport  des  axes;  les  combinaisons  des  faces  seulement  sont 
différentes. 

La  choline  n'existe  pas  toute  formée  dans  la  bile;  elle  provient  sans 
doute  du  dédoublement,  produit  par  la  baryte,  du  protagon,  qui  est 
probablement  un  principe  général  de  l'économie  animale  (I). 

meeliereliM  Mir  l'IièMiAteMUie,  par  M.  K«IM  (1). 

On  considère  généralement  l'hématoîdine  comme  identique  avec  la 
bilirubine,  matière  colorante  de  la  bile  découverte  par  M.  Staedeler; 
leurs  caractères  pourtant  sont  loin  d'être  les  mômes.  L'auteur  a  extrait 
Thématoïdine  des  corpuscules  jaunes  et  rouges  de  l'ovaire  delà  vache; 
ces  corpuscules^  qui  sont  rouges  lorsqu'ils  sont  anciens^  renferment  quel- 
quefois de  l'hématoîdine  cristallisée  reconnaissable  au  microscope.  Pour 
extraire  l'hématoîdine  de  ces  corpuscules^  on  les  broie  avec  du  verre  pilé, 
et  on  les  traite  par  du  chloroforme,  en  agitant  fréquemment;  après  quel- 

(1)  Ce  travail  ne  change  rion  aux  résultats  généraux  auxquels  est  arrivé 
H.  Liebreicb.  Si  la  composition  de  la  neurine  n  est  pas  absolument  celle  qu'il 
a  indiquée,  U  a  toujours  fait  voir  que  ce  principe  est  un  produit  de  dédoublement 
d'une  substance  qu'il  a  découverte  dans  le  cerveau  et  qu'il  a  nommée  protagon; 
ce  principe  parait  exister  non-seulement  dans  le  cenreau,  mais  encore  dans 
d'autres  organes  et  dans  le  sang.  M.  L.  Uermaon  a  démontré  sa  présence  dans  ce 
liquide  (Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouy.  sér.,  t.  vi,  p.  &84  (1866).  Si  réel- 
lement la  neurine  et  la  choline  sont  identiques,  il  est  évident  que  cette  derni^e 
provient  du  protagon  contenu  dans  la  bile.  Ed.  W. 

(2)  Journal  fur  prakliscke  Chemie^  ù  c,  p.  \k2  (1867),  n«  5. 
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qaes  jours,  on  filtre  et  l'on  abaodooDe  la  solution  jaun%  à  Tëvaporation  ; 
il  reste  ainsi  une  masse  grasse,  d'un  jaune  rougefttre,  dans  laquelle  il 
se  forme,  au  bout  de  quelques  jours,  des  cristaux  d*hématoîdine  en  m^me 
temps  que  le  tout  se  décolore  sensiblement;  rhématoïdine  apparaît 
alors  sous  le  microscope  en  lames  triangulaires  présentant  une  arôte 
coDTexe;  souvent  ces  cristaux  sont  associc^s  deux  à  deux  par  leur  face 
GODTcie  et  forment  alors  des  rhomboèdres»  lorsque  les  deux  faces  cour* 
bes  empiètent  complètement  l'une  sur  Tautre.  En  môme  temps,  on  re-; 
marque  des  globules  graisseux  et  des  cristaux  de  cholestérine.  L'héma» 
tolàine  est  rouge  par  transparence  et  d'un  vert  de  caniharide  par  ré- 
flexion. Pour  l'isoler,  ce  qui  n'a  pas  lieu  sans  pertes  notables,  on  enlè?e 
d'abord  les  corps  gras  liquides  par  l'alcool  absolu,  puis  on  traite  le 
résidu  par  une  petite  quantité  d'étber  qui  dissout  la  graisse  et  ua 
peu  d'bématoîdine,  en  formant  une  bouillie  cristalline  que  l'on  filtre, 
qa'on  lave  avec  quelques  gouttes  d'éther  et  qu'on  enferme  finalement 
entre  deux  plaques  de  verre. 

Ainsi  préparée^  l'bématoïdine  ressemble  à  l'acide  cbromique  et  n'a 
phs  les  reflets  de  cantbaride;  cela  vient  de  ce  que  ces  cristaux  sont 
rougis  par  l'éther,  comme  le  montre  l'examen  microscopique.  Traitée 
sur  le  porte-objet  du  microscope  par  une  goutte  d'acide  azotique  ren- 
fermant Àz(H,  elle  devient  momentanément  bleue,  puis  jaune. 

Le  chloroforme  dissout  Phématoîdine  en  se  colorant  en  jaune  d'or; 
le  sulfure  de  carbone  la  dissout  avec  une  couleur  rouge  de  feu;  l'étber 
anhydre  la  dissout  moins  bien;  l'alcool,  l'èau,  l'ammoniaque,  la  soude, 
les  acides  non  oxydants,  l'acide  acétique  étendu,  ne  la  dissolvent  pas; 
l'acide  acétique  cristallisable  la  dissout  à  chaud  avec  une  coloration 
jaune.  Celte  solution  se  colore  en  bleu  par  les  vapeurs  nitreuses,  puis 
se  décolore  tout  à  fait.  Traitées  de  môme,  les  solutions  dans  Tétber  ou 
dans  le  chloroforme  ne  se  colorent  pas  en  bleu  et  ne  présentent  pas  non 
pins  les  changements  de  couleur  de  la  bilirubine;  elles  se  décolorent 
simplement. 

La  bilirubine  et  l'hématoïdine  difTèrent  également  par  leur  forme  et 
parleur  caractère  chimique;  la  première  a  des  tendances  acides,  la 
seconde  est  tout  à  fait  indifférente.  La  bilirubine  est  insoluble  dans 
Téther  et  soluble  dans  les  alcalis  ;  l'bématoïdine  est  soluble  dans  Té- 
ther,  insoluble  dans  les  alcalis.  Enfin,  la  bilirubine  présente  des  chan-> 
gemeots  de  couleur  très-remarquables  par  Taction  de  l'acide  azotique 
chargé  de  vapeurs  nitreuses,  tandis  que  l'hématoîdine  devient  seule- 
ment momentanément  bleue.  Cette  réaction  peut  servir  à  reconnaître 
rbématoidine. 
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Le  janne  d^œaf  non  coagulé,  agité  arec  de  Téiber,  toi  cède  la  ma- 
tière colorante  et  la  graisse;  lerésîdn  de  Téraporation  se  colore  eo 
bleu  yerdâtre  an  contact  de  l'acide  azotique  contenant  AzO^.  Si  Hm 
saponifie  cette  graisse  en  partie  par  la  soude,  Téther  lui  enlèTe  toute 
la  matière  colorante,  ce  qui  indique  l'absence  de  la  matière  colorante 
de  la  bile,  car  la  bilirubine  unie  à  la  soude  est  insoluble  dans  réthen 
La  matière  qu'abandonne  ensuite  Télber  présente  tous  les  caractèrer 
de  rhématoîdine  mélangée  de  matières  grasses  et  extraite  de  Toyaire; 
il  est  probable  que  ces  deux  matières  colorantes  sont,  oa  identi- 
ques, ou  frès-rapprochées;  mais,  jusqu'à  présent,  fauteur  n'a  paf 
observé  la  cristallisation  de  la  matière  colorante  du  jaune  d'oeuf;  la 
matière  grasse  qui  l'accompagne  devient  peu  à  peu  très-visqueuse  ef 
c'est  ce  qui  empêche  probablement  la  cristallisation. 
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mmm  la  mipialtlf  rhlimwf»  Je  1*  bMM  «es  r«efl  é 
par  M.  USIIUBBY  (1). 

L'bumidlté  de  la  boue  est  nécessairement  très-v«rtaUe,  suivant  les 
cireooatttiees  atmosphériques;  elle  est  rarement  au-dessous  de  35,3  p.  %> 
En  temps  ordinaire,  elle  s'élève  à  4^5  p.  %,  et  par  les  temps  Inimideiw 
àTOetnaâmeOep.  %. 

La.  boue  ayant  été  desséchée  à  ide  on  148%  oa  a  troiMPé,  pour  les  pro** 
pettioDS  rdatives  de  nalières  organique  et  de  subeUace»  minérales, 
les  nombres  suivants,  qu'on  a  mis  en  regard  des  résultats  tommâ  par 
les  ffUBiers  de  cbeval  et  de  ferme,  égaleraei^  btea  desséchés. 

Fiiaki«r  Vamier  ^       **        !■■■  ■" * 

4e  obérai.       de  ferme.      Vaximom.     Kiofannm.    Moyenne. 

MitfièmerfliairiMe        «2,7  €9,f  58,2        je,»        47,» 

—      minéraie  11,3  30^1  44,8         79^         ^A 

La  pins  fbrie  proportion  relative  de  substances  minérales  se  rencontre 
(2)  Chemical  Ne%o*$,  n«  803,  Juin  1867,  p,  807. 
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ias&ks  booes  par  un  temps  humide,  où  Tusure  des  pierres  et  celle  du 
fer,  soit  des  roues,  soit  des  chevaux,  est  la  plus  considérable. 

EUe  peut  alors  s'élever  jusqu'à  79  p.  7^  de  la  boue,  tandis  que^  par 
im  temps  sec,  elle  n'atteint  que  42  p.  ^/(^ 

Uf  cendres  résultant  de  l'iucinération  de  la  boue  sont  d*un  rouge 
fiaeci  indiquant  la  forte  proportion  de  fer  qu'elles  contiennent. 

Dans  les  rues  pavées  en  bois,  la  proportion  de  matière  organique 
eà  natorellemail  plus  forte.  Elle  s^éïève  en  moyenne  à  60  p.  %.  Mais 
les  cendres  n'en  sont  pas  moins  très-ferrugineuses. 

Dans  ces  boues,  les  principes  minéraux  sont  tellement  divisés  qu'ils 
sont  fidleiaent  entraînés  par  l'eau  et  ne  peuvent  facilement  se  dépo- 
sa^méme  dans  des  égouts  où  le  courant  est  très-modéré,       E«  K. 


■  eanuMcl,  ptr  M.  T.  «UBAI<«CK  (1). 

Le  ciramel  brun,  enfkfyé  comme  matière  eolorante,  peut  être  pré- 
pire  de  dilTéreates  manières  an  moyen  da  ^ucese,  et  la  mélasse  et 
da  sucre  de  cannes.  Le  procédé  tuivant  fonmii  on  piodttii  salislûsant 
i  (OQto  les  exigences. 

DiBs  «De  chaudière  d*ane  contenanee  d'enviroB  di  litres,  placée 
aiHfessas  d'un  fbyer,  on  vvrse  25  kilogr.  de  bo»  sucra  bmn  oriUnaire» 
(Test  ime  mauvaise  économie  que  d'employer  oo  sucre  de  itaf  né- 
diocre  qualité.  On  affame  le  feu  et  l'on  lecMi»  le  sucre  avec  une  spa- 
tule enfer  à  Bwnc&e  assea  loBf,  asKs  légère  cep^idaDt  peur  étra 
mioiée  facilement.  Le  sucre  fio»d  graduellement^  en  émettant  des 
inmffées  de  vapeur^  et  se  transforme  en  xm  liquide  visqueux,  d'une  oou- 
leor  bnme.  Cest  k  première  phase  de  l'opération,  ^le  n'exige  qu'onei 
énkm  modérée  et  ne  doit  point  être  ponssée  tzop  rapftdemoni.  On 
^▼e  alors  le  (en,  en  remuant  constamment  et  vivement  Le  lipide 
éermi  plus  iknde,  se  fonce  en  couleur  et  entra  finalenani  en  âMiUi?» 
tioD  vive,  en  se  bouraonflant  et  s'élevait  éana  la  cfaaudièffe.  Toul  la 
secret  de  la  fabrication  consiste  dans  Texécntiott  adreâle  de  cette  partie 
de  l'opération.  On  laisse  la  masse  monter  jusqu'à  mi-hauteur  de  la 
thaadière;  à  ce  moment  il  faut  ouvrir  la  porte  du  foyer,  jeter  de  l'eau 
sur  le  combustible  et  enlever  celui-ci  le  plus  vile  possible.  Le  brassage 
^t  être  continué  vigourensement  avec  la  spatule,  pour  empêcher  le 
liquide  de  déborder;  rextinction  du  feu  eaige  le^concours  d'une  se- 
conde personne.  8i  l'on  voulait  simplement  enlever  le  feu,  sans  l'é- 
leindre  préalablement  avec  de  l'eau,  il  serait  presque  impossible  d'em- 

(1)  Chtmicai  Ndu'f,  t.  xv,  n*  80d»  Juin  1867,  p;  282. 
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pécher  le  sucre  de  continuer  à  monter  et  de  passer  par  dessus  les 
bords  de  la  chaudière. 

On  continue  à  remuer,  Jusqu'à  cessation  de  rébullilion  et  jusqu'à  ce 
que  la  masse  d'un  brun  foncé  repose  tranquille  au  fond  de  la  chau- 
dière. En  en  laissant  tomber  quelques  gouttes  sur  une  plaque  froide, 
elles  doivent  se  solidifier  en  une  masse  cassante ,  d'une  couleur  brune 
et  riche,  ce  qui  est  un  indice  du  succès  de  l'opération.  U  ne  reste  plus 
qu'à  ajouter,  avec  précaution,  suffisamment  d'eau  bouillante  pour  ob- 
tenir la  consistance  voulue. 

Les  premières  portions  d'eau  doivent  être  versées  par  (rès-petiles 
quantités  à  la  fois.  Tout  en  remuant,  pour  incorporer  celte  eau  dans 
la  masse,  il  faut  se  mettre  à  l'abri  des  projections  qui  peuvent  avoir 
lieu^  surtout  au  début.  En  effet,  il  y  a  d'abord  dégagement  brusque 
d'une  quantité  considérable  de  vapeur;  mais  a]i  bout  de  fort  peu  de 
temps,  à  mesure  qu'on  ajoute  plus  d'eau  (laquelle  doit  être  toujours 
bouillante),  ce  dégagement  de  vapeur  cesse  et  le  reste  de  l'eau  peut 
être  versé  sans  inconyénient  en  plus  grande  abondance. 

La  couleur  est  demandée  par  le  commerce,  soît  en  extrait  pâteux 
(utilisé  par  les  selliers,  corroyeurs,  etc.,  pour  teindre  certaines  espèces 
de  cuirs),  soit  à  l'état  do  liquide  sirupeux  plus  ou  moins  épais  (celte 
dernière  forme  est  proférée  pour  colorer  les  vinaigres,  les  eaux-de-vie, 
certaines  préparations  culinaires,  etc.).  Les  25  kilogrammes  de  sucre 
daiyent  rendre  au  moins  27  kilogrammes  d'extrait  pâteux  et  propor- 
tionnellement plus  deiiquide  sirupeux* 

La  couleur  doit,  après  refroidissement,  se  dissoudre  facilennent  dans 
Teau  et  fournir  une  solution  limpide  d'un  brun  intense,  et  sans  laisser 
de  dépôt.  Les  insuccès  sont  dus  soit  à  un  défaut,  soit  à  un  excès  de 
chaleur.  Dans  le  premier  cas,  il  reste  du  sucre  imparfaitement  cara- 
mélisé et  la  solution  est  d'un  brun  pftie;  dans  le  second  cas,  la  masse 
est  noire,  granuleuse  et  en  grande  partie  insoluble  dans  i'eau^  Cest 
alors  une  préparation  m^nquée. 
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MÉRÛIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


la  MurMUvraCiMi  dM  ili— lattoaa  gallatg, 

(Deazième  note) 
par  M.  UBCOH  «e  IMMBAinDmABI  (1). 

J'ai  en  l*hoiiBei»r  de  conunvitiqiief  à  k  Société  ki  prîBciHui  ré- 
loltais  de  mes  recherches  relatives  à  TaciioD  de  self  isomorphes  cris- 
taKiséf  sqr  les  six  sulfates  siûvanls  à  Vétat  de  solutiont  sursatoi ées  : 

II.  FeO,S03 
CbO,SO> 

lU.  ZqO,SO> 
>lgp.S03 
NiO,SO». 

Je  désire  appeler  maintenaat  rattenlion  bienTeillante  de  la  Société 
sur  les  £ailfl  que  j*ai  observés  eu  faisant  agir  les  mêmes  sels  isomorphes 
CEJslallisés  sur  des  solutions  sursaturées  composées  de  deux  sulfates. 

Soient  Â  et  B  ces  sels  ;  s'ils  appartiennent  au  même  groupe,  il  est 
mtiirel  de  penser  qu'un  changement  dans  leurs  proportions  relatives 
ne  fera  pas  varier  la  forme  du  type  le  plus  stable;  c'est  en  effet  ce  qui 
arrive.  Hais  si,  laissant  de  d^ié  le  type  le  plus  stable,  nous  considérons 
les  modiGcations  secondaires  que  nous  pouvons  produire  dans  la 
liqueur  sursaturée»  il  ne  parait  peut-être  plus  aussi  facile  de  prévoir 
ee  qui  arrivera,  car  les  sels  A  et  B,  qui  ont  leurs  types  les  plus  stables 
idenliqaes^  peuvent  différer  quant  à  leurs  autres  modifications.  Par 
exemple,  le  sulfate  de  nickel  et  le  sulfate  de  dnc  cristallisent 
ordinairement  sous  la  môme  forme  (orthorhombique),  mais  leurs 
deux  autres  types  secondaires  (tout  en  étant  les  mêmes)  ne  se  corres- 
peiideiU  pUis  ;  le  type  clinorhombtque  à  7Àq  étant  plus  stable  que  le 
tfpe  ft  <IAq  pour  le  suinte  de  sine,  tandis  que  le  contraire  a  lieu  pour 

(ij  Violr  la  première  partie  dans  ce  volame,  p.  I» 

Koinr.  8tR.y  T.  vm.  1867,  —  soc*  cbim«  9 
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le  sulfate  de  nickeL  D*aprè8  cela^  il  est  probable  que  lorsque  le  nickel 
dominera  dans  le  mélange,  le  type  à  6Aq  sera  plus  stable  que  le  type 
clinorhombique,  et  que  ce  dernier  l'emportera  à  son  tour  lorsque  le  sel 
de  zinc  sera  en  excès*  Pour  un  certain  rapport  de  ces  deux  métaux,  il 
devra  y  avoir  égalité  entre  les  stabilités  des  deux  types  secondaires.  Ces 
suppositions  se  vérifient  par  l'expérience.  Ainsi  : 

I.  Un  mélange  de  i  partie  sulfate  de  nickel  et  2  4/2  parties  sulfate  de 
zinc  donne  successivement  (en  commençant  par  le  type  le  moins 
stable)  :  i*  des  cristaux  à  6Aq,  2*  des  rhombes  obliques  (type  sulfate  de 
fer),  3«  des  aiguilles  ortborhombiques. 

IL  Si  Ton  prend  quantités  égales  des  deux  mêmes  sels,  l'ordre  de 
stabilité  devient:  i*  clinorhombique,  2*  cristaux  à  6Aq,  3*  aiguilles 
orthorhombiques. 

IIL  Enfin  avec  des  proportions  convenables  des  deux  sulfates  on 
obtient  simultanément,  et  avec  une  facilité  sensiblement  égale,  les 
types  à  6Aq  et  clinorhombique  (i). 

Ce  que  je  viens  de  dire  d'un  mélange  de  sulfate  de  nickel  et  de 
sulfate  de  zioc  est  applicable  à  deux  sels  quelconques  pris  dans  le 
même  groupe. 

Maintenant,  cherchons  à  nous  rendre  compte  de  ce  qui  doit  arriver 
à  un  mélange  de  deux  sels  A  et  B,  appartenant  à  des  groupes  diffé- 
rents, c'est-à-dire  dont  les  modifications  les  plus  stables  ne  sont  plus 
identiques. 

Si  l'un  des  sels  est  en  grand  excès,  il  est  évident  qu'il  imposera  son 
propre  type.  Mais  si  les  quantités  des  deux  sels  sont  comparables,  quelle 
sera  la  forme  dominante  dans  le  mélange  ?  On  peut  supposer  qu'alors 
les  deux  types  principaux  se  forment  avec  une  facilité  égale  ou  presque 
égale;  ce  premier  cas  est  possible,  mais  il  arrive  souvent  que  le  mé- 
lange se  comporte  tout  autrement. 

Le  premier  cas  a  lieu  lorsque  les  deux  sels  ont  leurs  trois  types  iden- 
tiques, l'ordre  de  stabilité  de  ces  types  variant  seul  ;  par  ex.  :  sulfate  de 
cobalt  et  sulfates  de  zinc,  de  magnésie  ou  de  nickel.  On  doit  considérer 
ces  quatre  sels  comme  étant  très-voisins  les  uns  des  autres,  et  ranger 
alors  le  sulfate  de  cobalt  sur  la  limite  des  groupes  Fe  et  Zn  (2*  et  3*). 
On  rentre  ainsi  dans  le  cas  déjà  traité  de  deux  sels  appartenant  à  un 
même  groupe. 

(1)  On  pent  dire  alors  qae  les  poids  des  deax  sels  sont  crittallogénSqaeme&c 
éqnivalents.  On  peut  définir  l*éqcii?]Uent  cristallogéoique  d'un  &el  par  rapport  à 
na  auu^  sel  donné  et  à  deux  modificaiiont  détemrnées,  «  le  poids  de  sel  qu'il 
faut  introduire  dans  lé  mélange  pour  que  les  deux  types  incompatibles  ptdueot 
se  déposer  avec  une  égale  faciUté.  • 
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Lorsque,  sur  les  trois  types  du  sel  A  isolé,  il  D*y  en  a  que  deux  qui 
se  relrocHrent  dans  le  sel  B,  on  peut  généralement  obtenir  quatie 
medifiealîoos  crislallines  successives  dans  la  même  liqueur,  et  songeât 
imener  (par  des  mélanges  en  proportions  convenables)  les  deox  types 
communs  à  une  stabilité  sensiblement  égale  (1). 

Enfin,  lorsque  la  modification  la  plus  stable  de  A  ne  fait  pas  partit 
des  trois  types  de  B  (ce  qui  entraîne  la  réciprocité),  il  peut  arrifer 
ça'un  des  deux  autres  types  secondaires,  copomuns  aux  deux  sels,  de» 
Tienne  le  plus  stable  de  tous  (2). 

En  changeant  les  proportions  des  sels,  on  Tait,  du  reste,  varier  facile- 
ment  Tordre  de  stabilité  des  types,  comme  le  démontrent  les  quelques 
expériences  suivantes  : 

lY.  Avec  du  sulfate  de  nickel  contenant  4/10  environ  de  sulfate  de 
cuivre,  on  obtient,  en  suivant  toujours  l'ordre  croissant  de  stabilité  : 
i*  des  rhombes  transparents  (type  sulfate  de  fer)  ;  2*  des  cristaux  à 
tkq  (3)  ;  3«  des  aiguilles  (type  sulfate  de  zinc)  ;  chacun  de  ces  types 
âélmit  les  précédents. 

V.  Avec  5  parties  de  sulfate  de  nickel  et  1  partie  de  sulfate  de  cuivre, 
j'ai  obtenu  :  1*  des  cristaux  à  6Aq  ;  2»  des  rhombes  (type  fer)  qui  ont 
détruit  1^  cristaux  à  6Aq.  Cependant,  au  bout  de  sept  ou  huit  Jours  de 
repos,  un  ou  deux  pelits  cristaux  d'un  vert  plus  foncé  se  sont  montrés 
à  la  surface  des  rhombes  et  se  sont  accrus  régulièrement,  bien  que 
tfès-lentement,  jusqu'à  entière  disparition  du  type  sulfate  de  fer*  (]es 
nouveaux  cristaux  étaient  en  pyramides  à  base  carrée,  tronquées  paral- 
lèlement à  leur  base.  L'analyse  a  fourni  environ  5  et  2/3  éq.  d'eau  (4). 
Toîlà  donc  le  à  type  6Aq  (5)  d'abord  détruit  par  le  type  sulfate  de  fer, 
redevenu  prédominant.  J'ai  observé  en  d'autres  circonstances  cette 
iafloence  du  temps  sur  la  formation  des  types  cristallins,  et  je  compte 
7  revenir  plus  tard. 

(1)  Si  les  deux  tjpes  commons  suivent  le  même  ordre  de  stabilité  dsns  les 
ébn  tels,  on  ne  peut  pas  les  égaliser  en  faisant  varier  les  proportions  dans  la 


(A  Bammelsberg  parle  d'un  sel  à  7Aq,  isomorphe  avec  le  salfate  de  fer,  et  conh 
pon  de  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc.  Il  cite  aussi  des  cristaui  isomorphes  du 
Béne  sel  de  fer,  et  formés  de  sulfates  de  cuiTre  et  de  magnéaie  {Handlmch  der 
bygUiiographifehen  Chemie), 

(S)  rtà  déjà  fait  obsenrer  que  je  n'avais  pas  encore  termhié  l'étude  de  ces 
cristaux. 

H)  Je  crois  avoir  poussé  un  peu  trop  loin  la  dessiccation  de  ces  cristaux,  car 
Stafaieai  commencé  à  s'efQeurir  très-légèrement. 

(S)  Je  conMdèrele  type  initial  et  le  tjpe  final  à  CAq  comme  identiques;  cepen- 
dut.  aussitôt  que  Je  le  pourrai,  je  ne  manquerai  pas  de  faire  de  nouTcUss  expé- 
rienees  à  œ  sojet. 
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t1.  Lorsqtre  îa  quantité  de  ôutfate  dô  cuivre  atteint  enrîron  1/3  de 
là  mas^e  totale,  le  t^pe  tet  p«ra1t  décîdc'ment  ô(re  le  plus  stable  ;  il 
dèfrtift  alors  totis  les  autres,  3  compris  cehii  à  Ikq  orthorhoftibiqde  et 
cetoi  à  $Aq  cTinoédrfque,  types  des  sels  coùstHuants.  Ce  fait  est  d'aï»- 
tant  plus  remarquable  que  \ei  sulfates  de  cuivre  et  dô  nickel  hMê 
%àùi  très^ftAlsAles  sous  la  modifiealioû  clinorfiombique. 

Ytl.  En  eir.ployanf  4  parties  de  sel  de  ùickel  et  3  parties  de  se!  dé 
cuivre,  on  obtient  plusieurs  types  avec  une  facilité  |)rcsgwe  égale* 

Oq  peut  ainsi  produire  en  même  temps  des  formes  crislalHnes  dftf- 
tiûCtes,  eu  fou<;haùt  le  liquide  avec  plusieurs  isomorphes  à  la  fois. 
Cbaque  modification^  croit  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  soit  pludsursa-^ 
turée  par  rapport  au  type  le  moins  stable  (1)  ;  celui^i  commence  alors 
à  ^e  redissoudre,  tandis  que  les  autres  se  développent  ;  bientôt,  ùq 
second  type  cesse  à  son  tour  de  s'accroître,  et  il  ne  reste  à  la  £&  de 
l'expérience  qu'une  seule  espèce  de  cristaut. 

Oatts  le  présent  mélange,  les  aiguilles  orthorhombiques  Sont  àsati 
promptement  détruites  par  les  rhombes  du  type  fer;  mais  il  fitut  pIU' 
sietiw  Jours  pour  que  ces  derniers  soient  complètement  transfomtéa  en 
cristaux  clinoédriqnes^  lesquels  représentent  le  type  le  plus  stable. 

tlll.  fin  employant  des  proportions  convenables  de  sulfates  de  nickd! 
et  dô  cuivre,  on  peut  encore  obtenir,  simultanément  et  avec  une  fad* 
lité  presque  égale,  les  types:  sulfate  de  fer  clinorhombique  et  sulfate 
dé  zinc  orthorhombîque,  ou  bien  :  6Aq  base  carrée  et  sulfate  de  tint 
ortborhombique.  Dans  cette  dernière  expérience,  les  isomorphes  & 
ajouter  se  réduisent  à  du  sulfate  de  nickel  ordinaire  (légèrement 
opaque)^  qui  agit  alors  par  les  deux  types  cristallins  qu'il  renferme,  et 
produit,  soit  des  octaèdres  carrés,  soit  des  prismes  orthorhombiques, 
soit  ces  deux  formes  en  môme  temps,  suivant  les  proportions  de  cuivra 
et  de  nickel  contenues  dans  la  liqueur. 

IX.  Enfin^  dans  less  olutions  où  le  cuivre  domine,  il  peut  se  déposer  : 
{•  dea  aiguilles  du  type  sulfate  de  aine  ;  %^  des  octaèdres  carrés  à  6Aq  y 
3*  des  cristaux  clinorhombiques  à  7Aq  ;  4<*  des  cristaux  clinoédriqiM 
ordinaires  du  sulfate  de  cuivre. 

Le?  t&élotiges  de  nos  autres  sels  de  groupes  différents  donnent  dô» 
résultats  plus  ou  moins  analogues  à  ceux  obtenus  avec  les  sulfates 
de  cuivre  et  de  nickel.  Je  ne  citerai  donc  ici  que  les  expériences  sui* 
Tmtes. 

X.  Avec  7  parties  de  sulfate  de  cuivre  et  S  parties  de  sulfate  de  sine, 

(i)  Oai  ce  qoi  wlm  a«  nl^9,  le  plos  soluble» 
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<m  olMM  :  i*  dos  aiguilles  du  type  zinc  ;  fi""  des  oclêidres  earr^  ; 
!•  des  rb^wliM  Ifpe  fer  ;  i^  des  crislauz  cliaoédriques  au  (fpe  ciÛTjre. 
Chacuoe  de  cef  modifications  délt  juil  les  préct^dej^tcs. 

n.  Uae  solutiOD  coaUDant  2  ei  1/2  pf  rtl^  de  sulfate  de  oickel  et 
I  partie  de  sulfate  de  /er  peut  produire  :  1*"  des  cri&taux  à  6Aq;  2**  dfes 
rhcmbes  du  type  fer;  3<^  des  aiguilles  du  type  mxc.  Ces  dernières  i^pt 
ks  plus  Btal>les« 

m.  Avec  2  parties  de  sei  de  fer  et  3  parties  de  sel  de  nickel^  Tordre 
lestaiiiUté  devleot  :  1*  cristaux  &  64q  ;  2°  aiguilles  type  jûoc  ;  3<*  flino- 
rfaombique  (ty^  îer),  qui  dèiruU  les  deux  autres, 

Je  crois  pouvoir  ^ouclore,  eu  m'appuyaut  sur  las  faits  précéd^uls  et 
ta  dehors  de  loute  idée  théoiique,  qu'avec  deux  sels  Â  l'état  de  «lélaiige 
liquide,  ciiacua  conserve,  à  peu  de  chose  prés,  ses  propriétés  çrisâaljlo- 
géniques,  et  ieiul  à  produire  les  ijiéoies  type#  crislaUins  que  s'il  iU|dt 
isolé. 

Imqmhidwx  sels  peuveot  produire  ainsi,  cbacuo  M  leof  $Mé, 
des  types  communs^  on  comprend  que  ces  tendances  CQixibioéef  puis* 
lent  lorpasser  les  tendances  isolées  de^  types  qui  n'existent  que  chei 
QB  des  deux  sels ,  comme  cela  arrive  dans  le  cas  du  mélange  de  iol- 
(Été  de  nickel  et  4e  sulfate  de  cuivre  pour  lequel  on  a 

lïiCSOS. 

Nul 

Assez  faible 

Assez  puissant 

Puissant. 

Cette  remarque  est  la  clef  de  la  loi  de  formation  des  différents  types 
eristallin3  dans  les  mélanges  salins  (i),  et  permet  de  les  déterminer 
fiance  lorsqu'on  connaît  Tordre  de  stabilité  des  modifications  dans 
les  sels  isolés. 

Eo  examinant  le  tableau  de  nos  sulfates 

I.      CuO,S03  cliuoédrique 

il.      FeO,S03  clinorhombique 

CbO,S03  — 

m.    ZnO,S03  ortborbombique 

Mg0^03  ^ 

NiO,S03  ^ 

M  r^narqtie  iMen  vi(e  que  les  deux  types  secondaires  de  chaqun  sel 
isolé  sont  identiques  aux  types  principaux  des  groupes  Voisins. 
Le  cobalt  semblerait  faire  exception,  mais  si  Ton  considère  Feiisem- 

a)  Si  Tacide  n'était  pas  le  même  dans  les  deia  sels,  il  f  JMvait  de  dQQ)49i 
décompositions  doat  il  faudrait  tenir  compte. 


CaO,SOS. 

Typet. 

Trôs-puissaat 

Clinoédrique 

Puissant 

Clinorhombique 

Faible 

Base  carrée 

Nul 

Oflbornombique 
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ble  de  ses  propriétés  cristallogéoiques  et  Don  plus  sa  modification  la 
plus  stable  à  15  ou  20*,  il  vient  se  ranger  dans  le  troisième  groupe  (ou, 
si  l'on  yeut^  sur  la  limite  du  deuxième  et  du  troisième). 

Le  cuivre,  dont  le  sulfate  peut  cristalliser  en  octaèdres  carrés^  devrait 
se  rapprocher  du  nickel  ;  aiais  comme  le  sulfate  de  celui-ci  ne  reîét 
pas  la  forme  clinoédrique,  il  en  résulte  que^  dans  une  classiBcation 
complète,  il  doit  y  avoir  un  type  commun  intermédiaire  entre  ces  deai 
seb.  Les  cristaux  à  6Aq  remplissent  cette  fonction. 

On  pourrait  représenter  assez  bien  les  faits  par  une  figure  com- 
posée d'un  cercle  divisé  en  4  secteurs  correspondant  chacun  à  l'un  des 
types  cristallins  :  i*  clinoédrique;  2*  dinorhombique;  2^  orthùrhon^Âqiuf 
k^  base  carrée.  Le  4*  type  serait  ainsi  voisin  du  premier.  Dans  chaque 
secteur  (A)  on  inscrirait  la  formule  des  seb  dont  le  type  le  plus  stable 
serait  celui  indiqué  pour  ce  secteur  ;  les  types  indiqués  pour  les  deux 
secteurs  voisins  seraient  les  types  secondaires  de  ces  mômes  seb,  et  le 
secteur  opposé  contiendrait  le  type  sous  lequel  je  n'ai  pas  réussi  à  obte- 
nir les  sels  du  secteur  (A). 

On  peut  ainsi  se  rendre  compte  du  résultat  du  mélange  de  deux  sels 
de  groupes  différents.  On  verrait  que  le  cobalt,  tout  en  faisant  partie 
du  deuxième  groupe,  quant  à  son  type  principal,  semble  appartenir  au 
troisième  quant  à  l'ensemble  de  ses  types. 

11  ne  serait  pas  impossible  qu'une  étude  attentive  du  type  cobalt  à 
6Aq  permit  de  faire  disparaître  cette  anomalie.  Je  m'en  occupe. 

Il  faudrait  de  même  modifier  la  figure  si  on  voulait  considérer  tous 
les  types  sous  lesquels  nos  sulfates  peuvent  se  présenter  à  4Aq,  etc. 

On  peut  dès  à  présent  appliquer  les  notions  précédentes  à  l'analyse 
qualitative  de  quelques  mélanges  salins,  en  les  faisant  agir  sur  diverses 
solutions  sursaturées  (I).  Cette  méthode  possède,  outre  une  grande 
sensibilité,  le  précieux  avantage  d'indiquer  la  forme  cristalline  et /s 
degré  ^hydratation  de  parcelles  très-ténues  ou  disséminées  dans  uce 
masse  considérable  de  corps  étrangers. 

(i)  Si  ma  mémoire  ne  me  trompe  pas,  l'idée  d'appliquer  les  phénomènes  de 
sursaturatioD  à  l'analyse  qualitative,  a  été  exprimée  pour  la  première  fois  par 
H.  Violette.  Mais,  à  cette  époque,  les  faits  observés  étaient  encore  trop  pea 
nombreux  et  trop  peu  certains  pour  pouvoir  former  la  base  d'une  méthode  ap- 
plicable. 

On  conçoit  aussi  qu*ane  telle  méthode  serait  bien  incomplète  si  on  n'y  tenait 
compte  que  des  mod  fications  les  plus  stables  des  sels  pris  à  une  certaine  tem- 
pérature. En  employant  au  contraire  les  réactions  si  variées  des  types  secon- 
daires, et  se  servant  pour  cela  de  solutions  sursaturées  préparées  avec  divers 
sels  en  différentei  proportions,  on  peut  obtenir  des  résultats  bien  plus  étendus 
et  plus  concluants.  Je  m'estimerai  heureui  si  mes  recherches  peuvent  contribuer 
pour  quelque  choie  à  l'établissement  d'une  méthode  analytique  qui  offre  un 
avenir  si  brillant,  ^   ^      i 
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De  semblables  déterminations  seraient  complètement  impossibles 
arec  les  anciens  procédés.  De  plas«  les  faits  que  je  viens  d'exposer  ne 
soot  pas  particuliers  à  une  seule  famille  cristalline,  ils  sont  généraux, 
et  lorsqu'on  aura  étudié  à  ce  pojnt  de  vue  les  principaux  sels  connus, 
il  est  permis  d'espérer  qu*on  obtiendra  une  méthode  analytique  com- 
plète, d'une  sensibilité  comparable  à  celle  de  l'analyse  spectrale^  et 
permettant  d'entreprendre  des  recherches  d'un  ordre  tout  nou- 
Tsau. 

iwU  iMM«f«raui«lMi  ém  plM«pli*re  mm^e  en  phosphore  •rdlMOre, 
par  H.  «.  UBH9I1ME. 

Lorsqu'on  cherche  à  déterminer  à  quel  état  allotropique  le  phos- 
phore entre  dans  ses  combinaisons^  on  est  amené  à  déterminer  avec 
précision  la  température  et  les  autres  conditions  dans  lesquelles  le 
'  phosphore  rouge  peut  passer  de  nouveau  à  l'état  de  phosphore  ordi- 
naire. 

Des  expériences  faites  en  laissant  un  libre  accès  à  la  pression  atmo- 
ipbérique  m'ont  montré  d'abord  que  cette  transformation  ne  s'accom- 
plit encore  que  très-lentement  à  des  températures  bien  supérieures  à 
!90». 

1^  Cest  ainsi  que,  lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  phosphore  rouge 
etdesesquisulfure  de  phosphore,  on  peut  recueillir  tout  le  sesquisuU 
fore  avant  qu'une  portion  bien  notable  du  corps  simple  n'ait  passé  à 
la  distillation.  Le  sesquisulfure  bout  vers  410^  ou  420*;  à  cette  tempé- 
rature, la  transformation  dont  il  s'agit  est  donc  encore  d'une  extrême 
lenteur. 

2*  De  même,  lorsqu'on  chauffe  du  phosphore  rouge  dans  un  tube 
recourbé  à  la  manière  d'un  appareil  de  distillation  et  plongé  au 
miliea  de  la  vapeur  de  soufre,  à  447%  la  transformation  s'accomplit, 
mais  si  lentement  qu'au  bout  de  3  heures  et  demie,  les  2/3  environ 
do  phosphore  rouge  peuvent  encore  rester  inaltérés. 

y  Dans  un  bain  d'alliage  chauffé  vejrs  500*,  le  changement  d'état 
allotropique  ne  se  fait  encore  que  peu  rapidement. 

Qael  est  le  caractère,  quelles  sont  les  lois  de  cette  transformation  7 
Poorrait-on  comparer  ce  phénomène  à  celui  de  la  dissociation,  et  ad- 
mettre ainsi  l'existence  d'une  tension  maximum  que  ne  saurait  dé- 
passer la  vapeur  de  phosphore  ordinaire  régénéré? 

TeUes  étaient  les  questions  qu'avaient  soulevées  pour  moi  les  expé- 
riences décrites  plus  haut,  lorsque  arriva  à  ma  connaissance  le  remar* 
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gttftble  travail  publié  par  H.  Hitlorf  (i)^  Voici  le  résumé  ûe»  r^oUals 
^u'jl  a  obtenus  : 

1»  La  traosfonnalioQ  du  phosphore  rouge  eu  phospbiore  ordinaire 
ou  ]a  trabsformalioQ  inverse,  ooi  toutes  deux,  pour  chaque  tempéra- 
ture, une  certalae  limite  exprimée  par  uoe  tensioa  maximum  de  ti^ 
peur  de  phosphore.  Ainsi ,  lorsqu'on  chauffe  du  phosphore  rouga  à 
k^T,  la  quantité  de  phosphore  ordinaire  régénérée  correspond ,  au 
bout  de  3  heures  comme  au  bout  de  1/2  heure,  à  un  môme  nombre 
de  4>%5  pour  chaque  litre  du  volume  offert  à  la  production  de  la 
vapeur. 

2«  Cette  tension  maximum  serait  différente  selon  qu'on  emploierait 
comme  point  de  départ  le  phosphore  rouge,  le  phosphore  ordinaire, 
ou  un  troisième  état  allotropique  découvert  par  M.  Hitlorr  et  appelé 
par  lui  phosphore  métallique  cristallio.  Ainsi  à  447*»,  les  nombres 
trouvés  par  M*  Hiltorf  correspondent  : 

Avec  le  phosphore  métallique,  à  2^ fi  de  phosphore  ordinaire  régé- 
néré par  litre  ; 

Avec  le  phosphore  rouge,  à  4^,5  de  phosphore  ordinaire  régénéré 
par  litre; 

Avec  le  phosphore  ordinaire,  à  6«',0  de  phosphore  ordinaire  persis- 
tant par  litre. 

Malgré  l'importance  du  travail  de  M.  Hittorf,  le  sujet  a  besoin  d'être, 
s'il  est  possible,  approfondi  encore  davantage. 

Mes  recherches  quanlilatives  se  sont  jusqu'ici  bornées  à  l'étude  de 
la  transformation  en  phosphore  ordinaire,  à  cause  des  difficultés  que 
présente  l'élude  du  cas  inverse.  J'ai,  en  outre,  toujours  employé  une 
môme  température  de  447^  qui  est  celle  de  rébullilion  du  soufre.  Tai 
cherché  seulement  à  faire  varier  diverses  circonstances  expérimentales 
propres  à  éclairer  le  caractère  du  changement  d'état  allotropique. 
Voici  en  quelques  mots  comment  j'opère: 

le  phosphore  rouge  du  commerce  est  traité  à  plusieurs  reprises  par 
le  sulfure  de  carbone  bouillant  ;  ce  dissolvant  étant  chassé  vers  200^^,  la 
matière  est  reprise  par  l'eau  pour  la  débarrasser  autant  que  possible  des 
produits.d*oxydation.  Le  phosphore  ft)uge,  ainsi  purifié,  est  desséché 
de  nouveau  vers  200»  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec;  on  en 
introduit  des  poids  connus  dans  des  ballons  bien  secs  pleins  d'adde 
carbonique.  On  fut  ensuite  le  vide  dans  ces  ballons  en  les  maintenant 


(i)  Annales  de  Poggendorff,  t.  cxxvi,  p.  97  (1867)  et  Bulletin  de  laSociélé 
ckimque^  wvh  iér.,  t.  T.,  p.  426  (18<»;. 
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imm  ti^mptoitlui'^  d'en?iroQ  2^0<*;  celte  haute  iempéraiure,  ixisaffl- 
note  pour  modi&er  Tétat  allotropique   du  corp^  sijuple^    assure 
b  deasLCcatioQ  du  phosphore  rouge  qui  rôtieot  obstioément   des 
\nces  d'eau.  Les  balloosi  vjldies  d'air,  sont  remplis  d'azote  sec  et  on  las 
I    krm,-^ns  de  ce  gaz^  après  avoir  déterminé  la  température  et  la 
ptfiiioo;  ces  deux  éléments  permettent  de  calculer  la  tension  de 
ruote  à  U7^.  —  Après  ces  opérations  préliminaires^  chaque  ballon  est 
chauffé  isolément^  pendant  huU  heures  consécutives,  à  447",  au  moyen  ifi 
l'ippareil  employé  par  M.  H.  Deville  pour  prendre  les  densités  de  va- 
peur à  la  température  4'ébullilion  jdu  soufre.  Aussitôt  après  ayoir 
'    éteint  les  becs  de  gaz,  on  verse  de  Teau  chaude  sur  Tappareil  de 
I    AMMère  à  assurer  son  refroidissement  brusque,  te  ballon,  retiré  de 
I    h  marmite 9  est  ouvert  ensuite  sur  du  sulfure  de  carbone  pur  et  sec^ 
et  oa  effectue,  au  moyen  do  ce  dissolvant^  la  séparation  deR  deux  états 
lUolropiques  4u  phosphore. 

I,  £o  supposant  que  la  transformation  an  phosphore  rouge  soit 
limitée  par  l'existence  d'une  tension  maximum,  on  pourrait  se  deman- 
der si  cette  tension  est  indépendante  de  la  grandeur  de  la  pression 
à*ime  aicaosphèr^degaz  inerte.  C'est,  pour  la  vaporisation  des  liquides, 
la  loi  de  Gay-Lussac,  cooSnaoée  par  il*  Eegnault,  au  moins  pour  le  cas 
théorique  où  l'on  néglige  l'influence  hjgroscopique  des  parois. 

Tai  donc  d'abord  cherché  à  répéter  .les  expériences  de  BL  Hiltorf  en 
opérant,  non  plus  comme  lui  dans  le  vide  à  peu  près  complet^  mais 
daos  des  atmosphères  d'azote  à  des  pressions  plus  ou  moins  fortes.  On 
est  malheureusement  limité  dans  ces  expériences  par  le  peu  de  résis- 
tance du  verre  à  la  pression  vers  une  température  de  440<*.  J'ai  succès- 
âvemenl  fait  usage,  à  447*»,  de  pressions  comprises,  d'une  part  entre 
i/20ett/iO  d'atmosphère,  d'autre  part  entre  9/10  et  1  atmosphère* 

Oios  les  deux  cas,  toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs,  les  résultats 
oot  été  sensiblement  les  mômes.  La  pression  du  gaz  inerte  n'a  donc 
qu'one  InQuence  ou  nulle,  ou  tout  au  moins  assez  faible,  sur  le  poids 
par  litre  du  phosphore  régénéré  à  l'état  ordinaire. 

IL  l'ai  cherché  également  à  étudier  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  prend 
son  plus  un  grand  excès,  mais  des  quantités  relativement  faibles  de 
phosphore  rouge.  Si,  en  effet,  il  y  a  lieu  de  comparer  la  transformation 
âa  phosphore  rouge  en  phosphore  ordinaire  à  la  volatilisation  d'un 
corps  unique,  on  devrait  pouvoir,  en  prenant  de  petites  quantités  de 
matière,  obtenir  une  transformation  complète.  Or,  lorsqu'on  diminue 
It  quantité  de  phosphore  rouge  employée,  la  quantité  de  phosphore 
ordinaire  régénéré,  par  litrci  diminue  paiement  ;  par  exemple,  dt&a 
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un  ballon  de621«««%  ic^^ne  de  phosphore  rouge  laitteot  plas  de  1/1 
de  ce  poids  non  transformé  en  phosphore  ordinaire. 

En  d'autres  termes,  la  régénération  du  phosphore  ordinaire,  en  par- 
tant du  phosphore  rouge,  ne  pourrait  plus,  ce  me  semble^  être  corn* 
parée  à  la  volatilisation  d'un  corps  unique;  les  choses  paraîtraient  se 
passer  comme  dans  le  cas  de  la  Tolatilisation  d'un  mélange  de  plusieurs 
corps  inégalement  Yolalils,  chacun  de  ces  corps  conservant  dans  la 
volatilisation  sa  tension  de  vapeur  propre. 

J'espère  pouvoir  rendre  plus  complètes  et  plus  rigoureuses  les  expé- 
riences dont  Je  viens  de  donner  un  premier  aperçu  ;  j'ai  seulement 
voulu  aujourd'hui  prendre  date  pour  un  travail  commencé  depois 
longtemps  déjà.  L'importance  théorique  du  sujet  fait  désirer  la  solu- 
tion des  nombreuses  difficultés  qu'il  présente. 

Les  premières  recherches  qui  font  Tobjet  de  cette  note  ont  été  com- 
mencées à  Rennes,  dans  le  laboratoire  de  M.  Malaguti;  elles  ont  été 
poursuivies  à  Paris,  à  TÉcoie  polytechnique,  dans  le  laboratoire  de 
M.  Frémy. 

(Êmw  Hm  MMlloMa  «PsasHiveS)  par  M.  le  Dr.  ■•VKCl^Di. 
(Note  tdreMée  ptr  l'tateor.^ 

Dans  la  dernière  séance  de  la  Société  chimique  (19  Juillet,  p.  3  de  ce 
volume),  M.  Bourgoin  a  présentai  quelques  observations  à  la  suite  d'une 
communication  faite  par  M.  Lieben  sur  la  constitution  de  l'éther  mo- 
nochloré découvert  par  ce  chimiste,  et  a  discuté  quelques-unes  des 
vues  théoriques  exposées  par  Tauteur  de  cette  communication  (1). 

M.  Bourgoin  pense  que  l'admission  de  l'existence  des  radicaux  or- 
ganiques au  sein  des  composés  est  une  hypothèse  gratuite,  et  par  suite 
inutile.  S'appuyant  sur  des  expériences  inédites,  qu'il  se  propose  de 
communiquer  prochainement  à  la  Société,  il  énonce  les  propositions 
suivantes  : 

1*  Le  mélhyle,  Télhyle,  môme  doublés,  n'existent  pas;  en  d'autres 
termes,  le  méthyle,  par  exemple,  est  identique  avec  l'bjdrure  d'éthy- 
lène,  ainsi  que  Tavait  déjà  dit  Gerbardt  et  ainsi  que  les  expériences 
de  M.  Schorlemmer  l'avaient  fait  pressentir. 

2<>  Si  l'acide  formique  n'est  que  de  l'acide  acétique  dans  lequel  le 
radical  -GH^  est  remplacé  ^ar  de  l'hydrogène,  comme  l'enseigne  la 

(1)  M.  Lieben,  qui  avait  d'abord  anooDcé  une  note  rédigée,  ne  l'a  pas  remise. 
Noos  croyons  devoir  néanmoins  insérer  la  pins  grande  partie  de  la  note  envoyée 
par  M.  Bourgoin,  parce  qu'elle  invoque  quelques  faits  pour  lesquels  l'autear  peut 
désirer  prendre  date.  {Secrétaire.) 
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théorie  atomique,  il  semblerait  qae  Thydrogène  du  radical  formile 
ëxïû  imaginé  devrait  se  comporter  comme  le  métbyle,  c'est-à-dire  se 
rendre  au  pOle  positif;  or,  Texpérience  démontre  que,  dans  Télectro- 
]|se  de  l'adde  formique,  il  ne  se  rend  pas  d'h|drogène  au  pôle  po- 
iilif,  tandis  qu'on  y  recueille  de  l'acide  carbonique  pur. 

3*  Si  le  radical  -GH^  doit  être  admis  dans  l'acide  acétique  et  se  dou- 
bler réellement  au  moment  où  il  est  mis  en  liberté,  il  semblerait 
qu'en  électrolysant  une  solution  concentrée  et  faite  à  équivalents 
é^nL  de  formiale  et  d'acétate,  on  devrait  obtenir  non-seulement  du 
métbyle  et  de  Fbydrogène,  mais  encore  du  formène  en  quantité  plus 
ou  moins  grande,  d'après  l'équation  suivante  : 

L'expérience  est  posilive  à  cet  égard  :  elle  démontre  que  dans  au- 
cun cas  le  gaz  des  marais  n'apparaît  dans  les  gaz  qui  se  dégagent  au 
pôle  positif. 

Tout  en  présentant  ces  observations,  M.  Bourgoin  félicite  M.  Lieben 
d'avoir  entrepris  des  recherches  sur  un  sujet  aussi  difficile,  et  il  ter- 
mine en  disant  que  la  formation  de  l'éther  bromhydrique  par  l'action 
do  tribromure  de  phosphore  sur  l'éther  méthylchloré  est  une  réac- 
tion qui  présente  un  grand  intérêt. 

meekcreimi  Mir  l*eaipl«l  asrto^le  «••  «eii  «•  »•<— ge, 

1^  M.  P.  P.  BBHBmADi  (1). 

—  Saite.  — 

§  3.  —  Sur  la  composition  des  pommes  de  terre  obtenues 
sous  Vinftuence  des  sels  de  potasse. 

L'étude  chimique  des  pommes  de  terre  récoltées  dans  les  expé- 
riences précédentes  présentait  un  intérêt  égal  à  celui  qu'avait  suscité 
l'analyse  des  betteraves,  car  les  chimistes  allemands  attribuent  aux 
engrais  de  potasse  non-seulement  une  influence  notable  sur  la  pro- 
portion de  fécule  produite  dans  les  tubercules,  mais  ils  affirment  en- 
core que  Tune  des  causes  dominâmes  de  la  maladie  qui  attaque  sou- 
vent les  pommes  de  terre  est  le  manque  de  potasse  dans  les  sols  où 
elles  sont  cultivées. 

Pour  vérifier  ces  assertions,  on  a  fait  l'analyse  complète  des  pommes 
déterre  en  même  temps  qu'on  a  déterminé  la  composition  des  cendres. 

(1)  Voir  la  première  partie  dans  ce  volame,  p.  8. 
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Oeaz  kilogrammes  de  pommes  de  terre  lavées  avec  soia«  proT/iiipt 
de  divers  tubercule:»  de  chaque  carré,  oai  été  râpés,  puis  mélaog^és  à 
diverses  reprises.  L'aualyse  a  donc  ét^  faite  sur  ud  échaïUiliontaoyen; 
la  fécule  a  été  dosécà  l'aide  de  la  liqueur  de  Febliog^  eu  soumet  tant  à 
l'ébuUition  pendaul  deux  heures  euviron  1  gramme  de  pommes  de  ferre 
râpées,  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  puis  en  faisanl  un  voiome 
détermtoé  de  liquide  avec  la  liqueur  renfermant  le  glucose  produit. 
Les  autres  matières  ont  été  dosées  par  les  procédés  habituels* 

On  est  ainsi  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

Composition  des  pommes  de  terre  obtenues  sous  rinfluehce  de  divers  engrais 

de  potasse, 

(TlBLIAU  No  tt.) 


8 


NO  2 

No  3 

No  4 


KA.TURI 

des 
eograii  distribués. 


S 


33  «» 


*       M 

M  3 


•    I 


Terre  de  la  Défonce. 


Noi 

NO  2 

No  3 

No  4 

Engrais  Morle,  pbospho 
guano 

Entrais  de  potasse,  phos- 
phoguano 

Sulfate  de  potasse,  phos- 
phoguano 

Phosphoguano 


Terre  de  la  Septième  division. 

Engrais  Merle  : 


(SO»MgO,S03KO,6HO). . 
Engrais  de  potasse  (Vors- 

ter  et  Grùneberg) 

Sulfate  de  potasse. 

Rien 


79.69 

79.49 
78.77 
80.54 


0.06 

0.10 
0.05 
0.11 


2.13 

1.61 
1.76 
1.37 


14.98    1.05 


14.90 
14.65 
13.38 


I 

a 


I   i 


79.95 

0.02 

1.63 

18.91 

1.05 

80.76 

0.00 

2.39 

13.27 

0.95 

79.83 
79.22 

0.06 

0.07 

1.68 
2.11 

14.00 
14.14 

1.10 
0.90 

0.95 
1.20 
0.96 


3.44 

2.63 

3.33 
3.56 


2.09 

3.05 
3.57 
3.64 


On  voit  que  les  pommes  de  terre  présentent  sensiblement  la  même 
composition,  qu'elles  aient  été  obtenues  sous  l'influence  des  sels  de 
potasse^  ou  sans  engrais  alcalins,  et  que  la  quantité  de  fécule  est  bien 
près  d'être  la  môme;  en  effet,  si  on  prend  la  moyenne  des  six  dosages 
effectués  sur  les  tubercules  qui  ont  reçu  Tengrais  dépotasse,  on  trouve 
quMls  contiennent  44,28  p.  100  de  fécule,  tandis  que  les  deuxautres  en 
renferment  13,76.  La  différence  est  faible;  elle  est  cependant  favorable 
à  Topinion  qui  soutient  que  les  sels  de  potacse  ont  une  influence 
avantageuse  sur  la  production  des  bydrates  de  carbone. 
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1Î  ffli porte,  att  feste,  avant  de  Juger  la  (|nesti(m  d'une  façon  défini- 
tite,  âe  déterminer  la  composition  des  cendres  des  pommes  de  (cire, 
afin  de  refcotinaitre  s'il  y  a  nne  relation  quelconque  entre  la  quantité 
éë  potasse  absorbée  par  la  récotte  et  la  quantité  de  fécule  contenue 
dilDs  ks  pommes  de  terre. 

NoàS  iùdlquerons  d'abord,  dans  le  tableau  suivant,  la  composition 
dei  cendres  des  pommes  de  terre  récoltées. 

Le  tabieaa  n*  13  indiquera  mieux  encore  les  relations  qui  existent 
entre  la  composition  des  engrais  et  la  production  de  la  fécule. 
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bifimee  des  engrak  de  potasse  sur  la  productûm  de  la  fécule. 

(Tableau  No  is.) 


VATOI  OIS  I1I6BA» 
BMnOTtS. 


f 


«1 

-I 

1 


■s 
i    : 

1^ 


S 


3  I 

li 


îl 


ii 

r 


il 

II 


li 

1= 


fin 
llll 


PrttDiière  série  d'azpérienoes  (terre  de  U  Défonce). 

é»  pottMe  0i  de 
bie  (Mgr.  Merle) 

fimo 

de  potaeee  H^or- 
<l  Gftneberg) 


«(Vor- 
iGrôneberg).... 


kU. 

kU. 

kU. 

kU. 

1000 
200 

160 

1.05 

39.1 

16.9 

13.9 

1M6 

+  799 

ISOO 
100 

165 

0.95 

42.2 

19.4 

13.2 

1943 

+  759 

600 
200 

160 

1.10 

41.0 

20.9 

14.0 

1570 

+  892 

200 

» 

0.90 

^.2 

lf.9 

14.1 

1199 

■ 

DiinièBie  séxie  d'ezpérienoes  (terre  de  U  Septième  dif  igioD). 

ISiKirte  de  potasse  et  de 
1  ■«gBéiie  (eogr.  Merle) 
I  Eiffîit  de  potÀMe  (  ?ort- 
I  teretCrfioeber;) 


ISiIbte  de  potasse  (Vore- 
"  icretGribeberg: 


1000 

160 

1.05 

33.2 

19.9 

14.9 

1619 

1500 

165 

0.95 

40.3 

21.0 

14.9 

1746 

600 

» 

190 

1.20 
0.96 

$5.9 
31.7 

17.0 
16.3 

14.6 
13.9 

1401 
1221 

+  397 
+  525 

+  190 


La  comparaison  des  chiffres  précédents  démontre  que  si  les  sels  de 
ont  augmenté  la  quantité  de  fécule  produite  à  Ttiectare,  c'est 

i(A  en  déterminant  une  plus  graode  abondance  de  récolte  qu'en 

iMdifiant  la  composition  des  tubercules  eux-mêmes;  an  reste,  il  parait 

iKoreiei  impossible  d'établir  un  rapprochement  quelconque  entre  la 

!|Qtotité  de  fécule  contenue  dans  les  tubercules  et  la  proportion  de 

o(as6e  qu'on  trouye  dans  les  cendres. 


^''^  hfiuenee  des  seis  de  potasse  sur  la  proportion  des  pommes  de  terre 
atteintes  de  la  maladie^ 

Oq  a  Toala  savoir  enfin  si,  comme  on  l'a  plusieurs  fois  affirmé,  la 

Wité  de  potasse  contenue  dans  le  sol  avait  une  influence  sur  la 

•portion  des  pommes  de  terre  atteintes  de  la  maladie.  On  a  d'abord 
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dosé  les  alcalis  dans  une  série  de  pommes  de  terre  saines  et  dans  ane 

autre  série  de  tubercules  malades;  on  a  trouvé  dans  100  de  cendres  : 


Pommes  de  terre 
Mines. 


Potasse 
Sonde 


31,30 

27,72 


Pommes  de  terri 
malades. 

24,53 
20,86 


Total  des  alcalis      59,02 


45,39 


Ce  résultat  serait  favorable  à  ropfnion  formnlée  plus  haut;  toutefois, 
on  a  en  soin  de  trier  au  moment  de  la  mise  en  silos,  et,  au  moment  de 
Tonverture  de  ceux-ci,  le  21  février,  les  pommes  de  terre  malades  dans 
chaque  lot,  et  on  a  trouvé  les  nombres  insérés  au  tableau  u?  14. 

Gmp(trai$cn  entre  la  quantité  de  potasse  fournie  au  sol  par  les  eitfmiê 
e$  h  propcriùm  de  tubercules  oiieMs  de  ta  maladie. 

(  TlBLBÀO  No  14.  ) 


lïiiméroe 

de« 
expérlen- 


des 

vngt^  distribnét. 


Foid» 
de  pousse 

dOBBé» 

l'heetara. 


Propor- 
tions 
de 


de  terre 
maladetf 
p.  100. 


flMlfS. 


Première  série  (dipédenGres  de  la  Défonce); 


«•»  lpSh^So':::::::;::::::::i»«»"M  «•» 
N««  fet^^aTr::::::::::::!"»»  1  *•» 

fi«  .     (Sulfate  de  potasse. '••«•^asa^ 

N«  4    jPhosphoguaoo .|      0 


t.f 


&  la  fin  d'oeto- 
bre.ontétôoa- 
vert»l#S0ll- 
▼rier. 


Deuxième  série  (expériences  de  la  Septième  divisloû}.  ^ 


Noi 
No« 
Nos 
N«4 


Engrais  Merle 

Engrais  de  potasse. 
Sulfate  de  potasse.. 
Rien 


160  kii 

165  » 

iSO  » 

0 


3.3 
f.5 
«.6 
2.0 


On  reconnaîtra,  à  l'inspection  du  tableau  n*  ik,  qtx*i\  ett  fitti^oeflîUe 
d'établir  aucune  relation  entre  la  gaanrtité  de  potasse  fournie  au  sol  et 
la  proportion  des  tubercules  qui  ont  été  atteints  de  la  maladie;  au 
reste,  nous  savons  qu'en  France  l'opinion  des  hommes  compéteûts 
qui  ont^  à  différentes  reprises,  étudié  cette  question  avec  tout  le  soin 
que  comporte  soa  importance^  a*est  nullement  favorable  i  Ylàée 
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fattribiier  la  maladie  de  la  pomme  de  terre  à  répuiiement  da  soi 
ea  alcalis. 

§  5.  —  Con^pontùm  du  foin  de  Itaeme  récolté  loui  Vinfiuincê 
de  dwen  engrais. 

On  a  recueilli,  au  moment  de  la  fenaison^'des  échantillons  de  foin 
des  divers  carrés  soumis  aux  expériences,  et  on  a  déterminé  leur  com- 
position ain&i  que  celle  des  cendres  qu'ils  ont  laissées  après  leur  com- 
bostion;  on  n'a  pas  cru  devoir  soumettre  au  même  travail  le  regain 
récolté  six  semaines  plus  tard. 

On  a  rencontré  dans  cette  étude  des  difficultés  plus  grandes  que 
eeiks  qui  se  présentaient  dans  les  études  précédentes;  en  effet,  la  lu- 
lemière  sur  laquelle  on  opérait  était  déjà  ancienne,  et  les  espèces  vé- 
gétales y  étaient  très-nombreuses,  de  telle  sorte  que  les  variations  de 
composition  qu'attestera  l'analyse  pourront  être  dues  surtout  an  déve« 
loppement  exagéré  de  certaines  espèces  au  détriment  de  certaines 
autres  plutôt  qu'à  une  variation  dans  la  composition  de  la  lusema 
elle-même. 

MM.  Lawes  et  Gilbert,  qui  se  sont  livrés,  il  y  a  déjà  quelques  années, 
i  ane  étude  approfondie  de  l'influence  de  divers  engrais  sur  la  pro- 
doction  des  fourrages  verts,  ont  remarqué  également  que  la  nature  des 
eigrais  distribués  avait  une  action  sensible  sur  la  nature  des  plantes 
liffinant  la  récolte  (i). 

I^après  eux,  les  engrais  azotés  et  les  sels  anunoniacaux  ont  déter- 
miné une  augmentation  notable  dans  la  proportion  des  graminées, 
tandis  que  les  engrais  minéraux  paraissent  avoir  produit  surtout  un 
effet  favorable  sur  les  légumineuses;  nous  n*avons  pu  vérifier  cette 
opnion  dans  les  cultures  établies  à  Grignon,  parce  que  malheureuse* 
9ient  quelques  carrés  qui  avaient  reçu  les  engrais  azotés  se  sont  trou- 
ffls  à  des  places  de  meules,  et  l'abondance  des  graminées  qu'on 
y  a  trouvées  était  peut-être  due  plutôt  à  cette  circonstance  qu*à  la 
natore  même  des  engrais  distribués;  il  est  certain  toutefois  que  deux 
canes  qui  avaient  reçu  du  fumier  de  ferme  ont  donné  beaucoup  plus 
dé  graminées  que  les  autreS|  mais  le  sulfate  d'ammoniaque  ne 
parait  pas  avoir  exercé  une  influence  semblable. 
Le  foin  a  été  analysé  après  dessiccation  à  l'air;  mais,  pour  que  la  com- 

IX)  Beport  of  eœperimenis  mih  différents  manures  on  permanent  meadow 
lamdL  —  RaÈkamsîed  memtnrs  by  Lawee  and  Gilbert^  vol.  l.  Londres  (IMS). 

mm.  SES.»  T.  viQ.  1867.  —  soc.  cbim.  6 
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ptr^soa  fût  |du8  facile  à  établir  entre  les  différents  échantilioni,  od 
l'a  ramené  par  le  calcul  à  une  dessiccation  complète. 

Le  dosage  de  Tazote  a  été  fait  par  la  méthode  de  MM.  Will  et  Var- 
rentrapp  modifiée  par  M.  Péligot.On  a  supposé  que  les  matières  axotées 
renfermaient  16  p.  100  d'azote;  les  matières  grasses  ont  été  dosées  à 
l'aide  de  l'éther;  les  cendres  ont  été  obtenues  par  le  grillage  à  Tair 
sur  un  bec  de  gaz  à  une  basse  température.  Cette  incinération  n'est 
.pas  très-difficile,  car  les  cendres  ne  fondent  pas  comme  celles  de  la 
betterave  et  du  blé;  pour  doser  les  glucosides,  on  a  fait  bouillir 
i  gramme  de  foin  avec  un  mélange  de  180  centimètres  cubes  d'eaa  et 
de  20  centimètres  cubes  d'acide  chlorbydriqoe  du  commerce;  en  a 
filtré  le  liquide,  saturé  par  la  soude  caustique  et  ramené  «a  yelome 
primitif  de  200  centimètres  cubes;  on  a  introduit  ce  liquide  dans  une 
burette  graduée  et  on  a  apprécié  la  proportion  de  glucose  contenue 
dans  le  liquide  au  moyen  de  la  liqueur  de  Febling  ;  on  a  calculé  enfin 
le  nombre  représentant  les  glucosides  à  l'état  de  produit  isomère  de 
la  fécule.  —  La  cellulose  a  été  dosée  par  différence.  On  a  ainsi  tronvé 
lesaombres  réunis  dans  le  tableau  n^  15. 

(kmpmtlon  de  la  luzerne  réooHée,  suppoéée  sèche. 
(  tabikao  N4  as.  ) 


Naméros 

des 

expé- 

rîencet. 

HATURI 

des 
engrtifl  répAndos. 

Ratières 
azotées 
daos 
100  par- 
ties. 

Matières 
grasses. 

■  ■  ^           'f 
GIncoûdes 

GeUnlose. 

CeodNi. 

Noi 

NO  a 

No  3 
N«4 
Nos 
No  6 
No? 
Nos 
No  9 

noiff 
Non 

Fumier  et  plâtre. . . 

Fumier  seul 

Plâtre  

13.856 
11.044 
11.919 
11.982 
11.331 
14.742 
14.304 
15.825 

13.305 
14.312 

13.741 

0.803 
0.982 
1.017 
0.718 
0.844 
0.985 
0.755 
0.984 

0.874 
0.904 

0.844 

21.957 
21.580 
23.018 
22.904 
21.847 
23.355 
21.808 
22.835 

22.047 
22.070 

22.161 

56.336 
59.818 
57.855 
58.182 
59.266 
54.266 
57.889 
64.978 

59.040 
57.385 

57.846 

1M% 
7.181 
6.19J 
6.ffî< 
6.712 
6.652 
8.744 
5.878 

5.734 
5.329 

5.408 

Engrais  Merle ....  ! 
Rieu 

Eugrais  de  potasse. 

Sulrate  d'ammoniaq. 

Sulfate  de  potasse. 

Sulfate   de   potasse 
(Vorsler  et  Grù- 
neberg)  

Rieu... 

Rien  (analyse  de  ^é- 
rificalioD) 

Si  l'on  jette  les  yeux  sur  le  tableau  u?  15,  qui  représente  la  composi« 
tion  du  foin  récolté^  on  reconnaît  d'abord  que  la  proportion  de  matiè- 
res aiotéis  eai  assea  nnable,  et  que  o'est  da»  le  cas  oA  1'^  a  «oaplefé 
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le  sulfate  de  pottsie  répandu  à  rautomne  qu'on  a  obtenu  la  plus 
grande  richesse  en  azote;  le  carré  qui  a  reçu  a^  printemps  Feograis  de 
potasse  fient  ensuite^  et  le  sulfate  d'ammoniaque  n'est  que  le  trol- 
sièffle  ;  le  carré  qui  a  reçu  le  fumier  seul  se  place  le  dernier  ;  la  pro- 
fortiondeglucosides  est  peu  fariable,  celle  des  cendres  l'est  davantage; 
lestarrésquiont  reçu  le  fumier  de  ferme  se  placent  dans  ce  casnettement 
sa  premier  rang,  et  la  proportion  de  cendres  prélevée  par  une  récolte  de 
ioienie  sur  la  surface  d'un  hectare  est  réellement  considérable^  puis- 
qQ*elle  peut  s'élever  à  près  de  600  kilos.  C'est  là  un  fait  qu'il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue,  et  lorsqu'on  présente  les  légumineuses  comme  des 
plantes  améliorantes,  il  ne  faut  pas  oublier  que  si  elles  abandonnent  à 
la  surface  du  sol  des  débris  de  toute  najture  qui  peuvent  l'enrichir,  elles 
vont  puiser  jusqu'à  une  profondeur  considérable  les  substances  miné- 
rales utiles  à  la  végétation,  et  qu'elles  les  prélèvent  en  quantités  très- 
notables» 

Si  l'on  examine  le  tableau  m»  (6,  où  se  trouvent  réunis  les  chiffres  qui 
représentent  la  composition  centésimale  des  cendres  de  la  luieme,  on 
remarquera  que  les  alcalis  représentent  environ  le  quart  du  poids  total 
des  cendres;  si  l'on  admet  que  la  récolte  de  feutrage  enlève  600  kilos 
de  cendres^  on  reconnaîtra  que  le  soi  qni  porte  la  luseme  perdra 
chaque  année  ioO  kilos  d'alcalis,  quantité  qui  n'est  pas  très-éloignée 
les  189  kilos  qu'exige  une  récolte  de  betteraves  ordinaire  (exp.  n*  2 
lelaDéfonc^. 

Composition  des  cendres  de  la  luzerne  récoltée. 

(  Tableau  No  fl«.  ) 


jl 

KATOO 

deieograk 

«  3 

■S'il 

m 

i. 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

mplojiM. 

41^ 

1 

n 

4s 

1 

PUB.  et  plâtra. 

S.646 

4.846 

87.512 

8.967 

10.625 

13.250 

16.802 

i.SSB 

8.830 

i 

fomier.. 

4.365 

3.924 

18.582 

3.312 

12.450 

12.000 

18.213 

^. 

25,377 

3 

Plâtre 

8.4S9 

3.837 

24.145 

2.783 

7.075 

10.250 

18.306 

2S.115 

4 

Eognis  Merle. 

7.310 

4.850 

28.125 

6.62i 

11.925 

9.750 

17.652 

2.800 

11.  W4 

S 

Bii^ 

S.990 

3.91t 

iSM^ 

1.813 

11.840 

4.17: 

24.057 

0.847 

23.519 

1 

Eofraie  de  p(H 

7 

lâwe..      .V,. 

6.426 
8.334 

4.525 
1. 125 

34.625 
19.686 

8.422 
0.723 

17.450 
12.025 

10.125 
17.750 

15.500 
15.250 

2.806 
6.660 

11. m 

17.841 

Sair.a'amiiioii. 

8 

Sulfate  de  po- 

tai*e, 

1.787 

3.780 

29.123 

S.235 

13.800 

8.150 

24.200 

2.050 

14.906 

9 

SoUate  de  po- 

n 

tsMe  (Yorster 
^€rtoeb«g) 

3.061 
3.677 

4.425 
4.225 

20.431 

25.437 

8.672 
1.60i 

U.280 
10.700 

1.125 

15.775 

si. 750 
21.200 

1.6«0 
1.015 

14.935 
9.970 

.-  '. 
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Dans  nn  grand  nombre  de  cas,  la  somme  des  alcalis,  atteint  i5  p.^^/^, 
cependant,  sous  l'inflaence  du  plAtre,  elle  a  un  peu  diminué  et 
n'atteint  plus  que  17  p.  %;  dans  tous  les  cas  moins  un,  la  récolte 
obtenue  sans  l'intervention  des  sels  de  potasse  présente  pluâ  de  soude 
que  de  potasse  ;  au  contraire,  lorsque  les  sels  de  potasse  ont  été  doih 
nés  au  sol,  la  potasse  domine  sur  la  soude,  et,  dans  un  cas,  la  po- 
tasse a  presque  exclu  la  soude.  (Expérience  n*  9.) 

Ui  quantité  d*acide  sulfurique  est  toujours  assez  considérable  ;  les 
récoltes  qui  se  sont  développées  sous  l'influence  'du  plâtre  de  Tea- 
grais  Merle  et  de  l'engrais  de  potasse  en  renferment  les  plus  fortes 
proportions;  il  est  reonarquable  que  lorsque  le  plâtre  a  été  mélangé 
avec  le  fumier,  il  a  été  si  complètement  réduit  par  le  contact  de  la 
matière 'organique,  que  la  proportion  d'acide  sulfurique  qui  reste 
dans  les  cendres  est  considérablement  diminuée. 

L'acide  phospborique  a  été  rencontré  dans  toutes  les  cendres,  mais 
il  n'est  pas  possible  d'établir  une  relation  entre  la  proportion  de  cet 
acide  et  celle  des  matières  azotées  qui  existent  dans  Je  foin. 

La  silice  se  présente  en  proportions  très-variées,  mais  on  ne  saurait 
déterminer,  d'après  la  proportion  qu'on  en  rencontre,  celle  des  gra- 
minées qui  existait  dans  le  foin  récolté,  car  la  parcelle  n*  2,  qui  avait 
reçu  le  fumier  seul^  était  certainement  plus  ricbe  en  graminées  que 
tontes  les  autres,  et  cependant  l'analyse  n'y  accuse  que  18,5  p.  %  de 
silice  dans  les  cendres.  La  quantité  de  cblore  est  d*a6tant  plus  grande 
que  les  engrais  renfermaient  ce  corps  simple  en  plus  forte  propor- 
tion; ainsi,  tandis  que  la  récolte  développée  sous  l'influence  de  l'en- 
grais de  potasse  renferme  8,442  de  cblore,  et  qu'on  en  trouve  encore 
6,624  dans  les  cendres  de  la  parcelle  u^  4  qui  a  reçu  l*engrais  Merle,  on 
n'en  rencontre  plus  que  1,8  et  1,6  dans  les  parcelles  non  amendées,  et 
0,723  dans  celle  qui  a  reçu  le  sulfate  d'ammoniaque. 

§  6.  Béswné  des  expériences  précédentes.  —  Les  engrais  de  potasse  m 
paraissent  pas  faooriser  dans  les  végétaux  la  sécrétUm  des  hydrates 
de  carbone, 

V  j 

Si  l'on  cberche,  en  terminant,  à  formuler  une  conclusion  sur  l'in* 
fluence  qu'ont  eue  les  sels  de  potasse  sur  la  formation  de  certain 
principes  Immédiats  et  notamment  des  hydrates  de  carbone,  on  ra 
connaît,  en  parcourant  les  tableaux  précédents,  qu'il  ne  parait  pu  ; 
avoir  de  rapport  simple  entre  la  richesse  en  alcalis  des  engrais  et  1 
proportion  de  sucre  ou  de  fécule  contenue  dans  les  betteraves  ou  la 
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pommes  de  ferre.  Si,  en  effet,  on  observe  que  les  belteraTes  qui  ont 
reça  les  engrais  de  potdase  sont  moins  ricbes  en  sacre  que  celles  qui  en 
oBlétéprîTées,  on  ne  peut  pas  afBrmer  qne  la  diininulion  dn  sucre 
soitéoe  à  rinfluence  directe  des  engrais  de  potasse;  ces  betterayes 
éUient  pins  développées,  plus  grosses,  souyent  elles  ont  présenté  un 
poids  sapérieur,  notamment  le  n®  2  de  la  Défonce,  et  il  est  connu  que 
les  grasses  betteraves  sont  moins  sucrées  que  les  petites,  sans  qu'on 
eo  connidsse  exactement  la  cause. 

Dans  tons  les  cas,  on  ne  saurait  recommander  aux  cultivateurs  d'em- 
plojerles  engrais  de  potasse  pour  la  culture  de  la  betterave,  puisque, 
si  Von  augmente  ainsi  un  peu  la  récolte,  on  ne  l'augmente  que  d'une 
façon  insuffisante  pour  payer  la  dépense  de  l'engrais;  i^isque  d'ail- 
lenn,  an  moins  dans  nos  expériences,  on  n*augmentc  pas,  et  même 
parfois  on  diminue  notablement,  la  quantité  de  sucre  produite  à  l'bec- 
tare,  et  paisqu*enfin  on  augmente  sensiblement  la  quantité  des  sub- 
staDces  minérales  contenues  dans  les  racines  et,  par  suite,  les  diffi- 
eohés  d'extraction  dn  sucre. 

Les  engrais  de  potasse  ne  paraissent  avoir  que  médiocrement  aug« 
ineatéla  quantité  de  fécule  produite  dans  les  tubercules,  mais  comme 
ils  ont  toujours  augmenté  la  récolte,  le  poids  de  Técule  obtenu  à  Tbec- 
tare  se  trouve  augmenté  ;  mélangé  au  pbospbo-guano,  l'engrais  de 
potasse  et  le  sulfate  de  potasse  et  de  magnésie  des  salines  de  M.  Merle 
oui  donné  des  résultats  avantageux. 

Enlio,le8  engrais  de  potasse  dont  l'emploi  a  été  favorable,  dans  deux 
cas  sar  trois,  à  la  culture  du  froment,  n'ont  pas  sensiblement  changé  la 
composition  du  grain,  et  ils  ne  semblent  avoir  eu  aucune  influence  sur 
la réo^  de  la  luzerne  ou  sur  sa  composition. 

Toas  les  résultats  obtenus  pendant  la  campagne  de  1866  ont  besoin 
d'être  confirmés  par  de  nouveaux  essais  ;  aussi  les  cultures  de  froment, 
de  betteraves  et  de  pommes  de  terre  ont  été  encore  installées  cette 
aimée  sur  le  domaine  de  Grignon,  et  nous  publierons  l'an  prochain 
\»  résaltats  obtenus. 

Qa'il  nous  soit  permis^  en  terminant,  d'adresser  nos  remerclments 
i  DOS  zélés  collaborateurs  qui  nous  ont  prêté  une  aide  sans  laquelle 
Boos  n'aurions  pu  mener  à  bonne  fin  les  travaux  considérables  dont 
Boas  venons  de  rendre  compte.  M.  Bertrand,  répétiteur  d'agriculture 
i  Yécole  de  Grignon,  s'est  occupé  des  cultures  avec  beaucoup  d'ordre 
«t  de  tèle  ;  MM.  G.  Tissandier,  Landrin  et  Bresson^  à  Paris  ;  MM.  Yeller 
etDerome,  à  Grignon,  m'ont  prêté  leur  concours  dans  les  analyses 
aombreuses  qui  ont  été  exécutées. 
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kUmi  DIS  lllOIRES  M  CIIIII  PDRI  ET  imiOUll 

PDBUËS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Mur  Vmhëwrpiton  et  la  ■éparatlon  dlalyllqve  de«  (§;•■  à  «raveM  «•• 
par«l0  eollo1d«le«.  par  M.  1%.  cmJUIAti  (1). 

I.  Influence  (Tune  paroi  àe  caoutchow»  —  M.  Mitchell  et  M.  Draper  ont 
déjà  remarqué  l'absorption  des  gaz  par  une  membrane  de  caoutchouc 
et  leur  diffusion  à  travers  cette  membrane,  mais  ils  n'ont  envisagé 
ce  phénomène  que  comme  une  diffusion  de  gaz.  M.  Mitchell  avait 
trouvé  que  le  caoutchouc,  en  absorbant  l'acide  carbonique,  augmente  de 
volume  ;  l'auteur  n'a  pas  observé  un  semblable  gonflement.  Il  a  fait 
ses  expériences  en  employant  un  tube  de  1  mètre  de  longueur  et  de 
22  millimètres  de  diamètre;  l'une  des  extrémités  de  ce  tube  était  libre 
et  Pautre  fermée  par  une  couche  de  plâtre  dont  la  porosité  est  telle 
qu'elle  n'a  pas  d'iofluence  sur  les  phénomènes^  et  dont  le  rôle  est 
seulement  de  consolider  la  membrane  de  caoutchouc  tendue  par-des- 
sus. C'est  au-dessus  de  cette  membrane  que  les  gaz  arrivaient,  l/ç  vide 
barométrique  ayant  été  préalablement  fait  dans  le  tube  en  le  rem- 
plissant de  mercure  et  le  renversant  ensuite  dans  une  cuyo  à  mer* 
cure.  L'auteur  a  trouvé  ainsi,  que  dans  un  môme  temps  : 

L'azote  traverse  le  caoutchouc  avec  une  vitesse    =  i,000 

L'oxyde  de  carbone  —  —  =  1,113 

L'air  —  —  ==  ^^149 

Le  gaz  des  marais  —  —  =  2,U8 

L'oxygène  —  ^  —  2,656 

L'hydrogène  —  —  =  5,500 

L'acide  carbonique  —  —  =  13,585. 

On  peut  remplacer  le  vide  barométrique  par  un  gaz  dififérent  du 
celui  sur  lequel  on  opère.  L'auteur  admet  que  le  caoutchouc,  comme 
les  autres  hydrocarbures,  dissout  les  gai  ppnr  les  llisser  epsuite  se 
répandre  dans  le  vide.  On  peut  encore  opérer  autrement,  eo  gonflant 
avec  le  gaz  à  (Server  un  ballon  de  caoutchouc  dont  on  mesure  if36 

(1)  Philosophical  Transactions,  1866.  —  Zeitschrift  fiir  ChemU*  nOQT*  sér.; 
i.  ui,  p.  130. 
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mliliêDS  de  4iafliètr«»  ou  bien  en  remplissant  le  tube  précité  du  gàz  & 
observer  et  en  mesurant  les  variations  de  hauteur  de  mercure  jusqu'à 
cequetégax  en  eipérience  soit  remplacé  par  de  i*air.  Par  la  chaleur^ 
le  eaoutcbouc  se  ramollit  et  laisse  alors  diffuser  les  gaz  encore  plusfaci- 
«nent.  A  4^,  le  caoutchouc  laisse  passer,  par  minute^  (y^'^^^SG  ;  à  l4o^ 
2«*«",25  à  60*,  ^«•••,63  d'air.  Saturé  d'un  gaz  à  chaud,  et  exposé,  aprèi 
refrùdistement,  à  l'air,  le  caoutchouc  abandonne  son  gaz  plus  lente- 
ment que  si  oa  l'avait  exposé  à  l'air,  à  la  température  primitive. 

L'absorption  de  l'oxygène  par  le  caoutchouc  est  surtout  importante  ; 
ainsi  du  caoutchouc,  en  contact  avec  une  atmosphère  d'oxygène,  à  la 
température  ordinaire,  puis  porté  dans  le  vide,  abandonne  6,82  p.  %  de 
son  Toium«  de  gaz  oxygène  ;  ce  gaz  est  donc  deux  fois  plus  soluble  dans 
le  caootcheuc  solide  que  dans  l'eau.  L'hydrogène  n'est  que  fort  peu 
absorbé  par  le  caoutchouc. 

Uesi  en  se  fondant  sur  cette  différence  d'absorption  que  l'auteur  a 
opéré  la  séparation  dtaly tique  de  l'oxygène  de  Tair.  Il  a  rempli  d'hydro- 
gène un  ballon  de  caoutchouc  qu'il  ensuite  exposé  à  l'air;  le  volume 
du  ballon  a  diminué  ;  après  trois  heures,  il  renfermait  8,98  p.  %  d'oxy- 
gène, 12,$0  p.  %  d'azote  et  78,72  d'hydrogène;  après  un  temps  plus 
long,  U  volume  diminue  encore  avec  la  quantité  d'hydrogène,  mais  la 
quantité  d'oxygène  contenue  dans  le  mélange  du  ballon  ne  dépasse 
jamak  21  p.  o/q.  Si  l'on  fait  cette  expérience  avec  de  l'acide  carbonique 
as  lieu  d'hydrogène,  il  reste,  après  quatre  heures,  un  mélange  qui, 
pdvéd'aelde  carbonique,  renferme  l'oxygène  et  l'azote  dans  le  rapport 
da37,i  d'O  à  02,9  Az  ;  mais  la  quantité  d'oxygène,  en  tenant  compte 
deTadde  carbonique,  n'y  est  encore  que  de  21  p.  %  environ.  Enfin, 
en  employant  le  vide  barométrique,  fait  dans  le  tube  mentionné  plus 
haut,  celui-ci  s'est  rempli,  à  24%  au  bout  de  21  heures,  de3^*^',48  d'un 
mélange  renfermant  42,3  p.  7o  d'oxygène. 

L'auteur  a  ot>tenu  de  plus  grandes  quantités  de  ce  mélange  dialyse 
en  employant  l'appareil  pneumatique  de  Sprëngel,  appareil  qui  con- 
tttd  en  un  récipient  dans  lequel  on  peut  raréfler  l'air,  et  en  un  long 
iobe  de  verre  vertical  communiquant  latéralement  avec  ce  récipient  et 
dans  lequel  on  fait  tomber  du  mercure  ;  celui-ci  en  tombant  aspire  l'air 
da  récipient,  et  si  l'on  recourbe  la  partie  inférieure  du  tube  qui  plonge 
dans  le  mercure,  on  peut  facilement  recueillir  le  gaz  entraîné  par  la 
colonne  merc^rielle.  Le  récipient  étant  muni  de  parois  de  caoutchouc, 
l'aoteur  obtint  encore  un  air  contenant  41,42  p.  %  d'oxygène;  la 
quantité  de  ce  mélange  gazeux,  dans  un  temps  donné,  varie  avec  la 
nature  du  caoutchouc  et  son  épaisseur.  En  employant  une  plaque  de 


Digitized  by 


Google 


8S  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

gotta-percba»  l'air  dialyse  avait  la  même  comporition  qne  Tair  exté- 
rlear. 

IL  —  Influence  de  parois  métalUques  chauffées  au  rouge,  ^  On  sait  que 
MM.  Henri  Devilie  et  Troost  ont  constaté  le  passage  de  l'hydrogène  i 
travers  les  parois  d'un  tube  de  platine  porté  à  une  haute  température. 
L'auteur  admet  encore  ici,  comme  pour  le  caoutchouc,  et  malgré  la 
température  élevée^  une  liquéfaction  momentanée  du  gax.  Mais  il  oe 
rejette  cependant  pas  l'hypothèse  de  M.  H.  DeTîHe,  qui  attribue  ce 
passage  à  la  porosité  du  métal,  porosité  moléculaire  qui  ne  se  mani- 
feste qu'à  des  températures  élevées.  L'auteur  a  opéré  avec  Fapparetl 
deSprengelydont  le  récipient  était  formé  par  un  tube  de  platine  entouré 
d'un  tube  de  porcelaine  dans  lequel  il  faisait  circuler  le  gas  à  expéri- 
menter. Â  froid,  il  n'y  avait  jamais  de  dilTusion  du  gaz  à  travers  le  pla- 
tine,  car  le  vide  se  maintenait  dans  le  tube;  mais  au  rouge  blanc  cette 
diffusion  avait  lieu.  Pendant  une  heure,  le  tube  de  platine  (de  0",8i2 
de  longueur  j  l'"*>l  d'épaisseur,  42  millimètres  de  diamètre  intérieur), 
dont  le  quart  seulement  était  porté  au  rouge  blanc,  a  laissé  passer  2li 
centimètres  cubes  d'hydrogène,  tandis  que,  dans  les  mêmes  circons- 
tances, il  passait  à  peine  0**«',2  d'oxygène,  d'azote,  de  chlore,  d'acide 
cblorhydrique,  de  vapeur  d'eau,  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone, 
de  gaz  des  marais,  d'éthylène,  d'hydrogène  sulfuré  ou  d'ammoniaque. 
L'auteur  a  aussi  répété  avec  cet  appareil  la  dialyse  de  la  vapeur  d'eau. 
Il  a  remarqué  qu'un  tube  de  platine  contenant  i  13<^*«',i  d'hydrogène  ne 
contenait  plus,  après  une  heure  de  chauffe  au  rouge  blanc,  que  d«**,56 
de  gaz  renfermant  3<^*«*,22  d'azote  et  0<^'<^',36  d'hydrogène  ;  Le  vide  était 
presque  complet.  Pourtant  l'hydrogène  était  pur  et  l'azote  seul  ne  tra- 
verse pas  le  platine  au  rouge  blanc  ;  l'auteur  pense  que  l'hydrogène, 
en  traversant  le  métal,  en  écarte  assez  les  molécules  pour  laisser  pé- 
nétrer un  peu  d'azote. 

Si  les  interprétations  de  Fauteur  sont  exactes,  le  platine  doit  pouvoir 
absorber  de  l'hydrogène  an  rouge  ;  c'est  ce  dont  il  s'est  assuré.  Des 
fragments  de  platine  furent  portés  au  rouge  blanc-  dans  un  tube  de 
porcelaine  vernissée  ;  on  a  alors  fait  passer  un  courant  d'hydrogène; 
le  refroidissement  s'étant  opéré  dans  le  môme  gaz  et  l'hydrogène  ayant 
été  ensuite  chassé  par  un  courant  d'azote,  le  tube  de  porcelaine,  avec 
les  fragments  de  platine,  fut  mis  en  rapport  avec  l'appareil  de  Spren- 
gel;  à  froid,  il  ne  ne  s'est  pas  dégagé  d'hydrogène,  mais  on  en  a  ob- 
tenu en  élevant  la  température  du  tube.  Le  platine  forgé,  mais  non 
fondu,  absorbe  ainsi  lo  plus  d'hydrogène  (i  volume  de  platine  ain 
sorbe  i  à  n^^-fi  d'hydrogène);  la  mousse  en  abiorbe  moins  (i  ^ 
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i^*^  d'bydfogèoe),  et  le  plttlne  fondu  encore  moins  (0^«,i7l  à 
(H*,207).  Si  l'on  augmente  la  surface  d*nn  m6me  Tolume  de  pla- 
tine, son  pouToir  absorbant  n'augmente  pas. 

Le  métal  qui  présente  la  propriété  absorbante  au  plus  haut  degré 
ttt  le  palladium.  A  245<»y  il  absorbe  526  volumes  dliydrogène  ;  de  90 
I  iP,  643  volumes,  et  à  la  température  ordinaire^  376  volumes.  Une 
pHliede  cet  hydrogène  se  dégage  dans  le  vide,  déjà  à  la  température 
ordinaire,  mais  il  ne  se  dégage  à  peu  près  en  totalité  qu'à  200«.  L'hy- 
dingène  ainsi  absorbé  jouit  d'une  grande  activité  chimique  ;  il  réduit 
les  sels  ferriques,  se  combine  directement  au  chlore,  etc.  L'oxygène, 
l'aiote,  ne  sont  pas  absorbés  par  le  palladium.  Les  expériences  faites 
a?ec  00  tube  de  palladium  présentent  les  mômes  phénomènes  qu'avec 
on  tobe  de  platine,  mais  à  un  plus  haut  degré. 

L'osnâure  d'Iridium  n'absorbe  pas  du  tout  l'hydrogène;  le  cuivre 
porenx,  obtenu  par  la  réduction  de  l'oxyde,  absorbe  0^'  ,6  d'hydrogène; 
nos  forme  de  fils,  il  en  absorbe  seulement  0''<>i  ,306.  L'or  chauffé  au 
ronge  absorbe  les  gaz  d'un  feu  de  cbarlK)n  et  peut  les  conserver  pen- 
dant des  mois  entiers  (I  volume  d'or  absorbe  2''®*,t2  de  ces  gaz);  il 
absorbe  égalemedil  mais  en  petite  quantité,  l'air  (0^<»i-,2)  et  l'hydro- 
gèDe(P'«>-,48).  L'argent  absorbe,  comme  on  sait,  de  grandes  quan- 
tités d'oxygène  ;  l'argent  réduit  de  son  chlorure  absorbe  au  rouge 
0*^,545  à  0^^,Ho  d'oxîgène  ;  à  l'étal  spongieux,  réduit  de  son  oxyde, 
il  en  absorbe  jusqu'à  8''^,05.  Il  n'absorbe  pas,  en  quantité  appréciable, 
niydngèiie,  l'oxyde  de  carbone  et  facide  carbonique. 

Le  fer  renferme  toujours,  par  suite  de  sa  fabrication,  plus  ou  moins 
de  gai  (jusqu'à  t2^<>*-,55  par  volume  de  fer),  qu'il  ne  perd  que  peu  à  peu 
lonqu^on  le  chauffe  au  rouge  dans  le  vide.  Du  fer,  ainsi  privé  du  gax 
qaH  renferme,  peut  absorber  0^>-,46  d'hydrogène,  mais  il  est  surtout 
>ple  à  absorber  l'oxyde  de  carbone  (4^»*-,i5),  qu'il  retient  énergique- 
WùU  Celte  circonstance  peut  avoir  son  importance  dans  la  métallur- 
gie dn  fer.  Ce  métal  absorbe  l'oxyde  de  carbone  au  rouge  sombre,  puis, 
le  décomposant  au  rouge  blanc,  il  abandonne  du  carbone  au  fer  ;  en 
disant  varier  fréquemment  la  température,  comme  cela  arrive  dans  la 
cteentation,  le  carbone  s'accumule  dans  le  fer  et  peut  ainsi  le  trans* 
AvBier  en  acier. 
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9mr  m  A««Tea«  mmée  de  predaetion  des  ralf^res  Infèrlevrii 
de  eartoeae,  par  M.  •.  MJtfEWm  (1). 

Lorsque^dans  un  ballon  muni  d'un  appareil  condenseur,  on  chauffe 
pendant  longtemps  à  140°  du  persulfure  du  phosphore  avec  de  l'acide 
acétique,  on  oblient,  par  la  distillation,  de  l'acide  thiacétique  et  un 
résidu  résineux  rouge.  Celui-ci,  lavé  4  l'eau  et  à  la  soude  étendue,  se 
dissout  partiellement  dans  le  sulfure  de  carbone  (à  itO^  en  vase  clos.) 
Par  l'évaporation  de  celte  solution,  il  reste  du  sesquisulfure  de  carbone 
hydrogéné  (2).  La  partie  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  ren- 
ferme, très-approximalivement,  €*S-.  Ce  corps  est  solublo  à  chaud 
dans  l'acide  sulfurique  concentré,  avec  une  coloration  rouge;  l'adde 
azotique  l'attaque  énergiquement  Chauffé  seul  dans  un  tube,  il  perd 
du  soufre  et  laisse  un  résidu  de  charbon. 

Les  composés  sulfurés  inférieurs  du  carbone  sont  amorphes  et  se 
produisent  par  l'action  du  persulfure  de  phosph^e  sur  un  grand 
nombre  de  composés  organiques.  Cette  formation  s'explique  par  la 
transformation  du  carbonyle  ^^  en  sulfocarbonyle  ^rS-, 

0ar  le  perikronivre  de  sélénium,  par  M.  B.  S€?HJVEIBER  (3). 

Le  protobromure  de  sélénium  JS-eBr  est  très-avide  de  brome;  cas 
deux  corps,  mis  en  présence,  se  combinent  rapidement  et  farmeot» 
lorsque  l'excès  du  brome  a  été  chassé  par  un  courant  d'air,  une 
poudre  d'un  rouge  brun  ^BH(i9,23  p.  %  ^  et  76,46  Br);  dans 
aucun  cas  le  sélénium  ne  se  combine  à  une  plus  grande  quantité  de 
brome,  quoique  SéruUas  ait  admis  un  bromure  -SeBr^. 

Lorsqu'on  ajoute  du  sélénium  à  du  brome  en  excès,  U  combi- 
naison se  fait  énergiquement;  il  se  forme  une  masse  enstalltne,  cou- 
leur de  rouille,  qui  perd  facilement  à  l'air  son  excès  de  brome  et  qui 
renferme  également  -^eBr^. 

Le  perbromure  de  sélénium,  chauffé  à  75-80<*,  perd  du  brome;  il  M 
produit  un  sublimé  formé  d'écaillés  noires  de  protobromure  •j&eBr  et 

(1)  Zeitschfifl  fur  Chemie^  noay.  sér.,  t.  m,  p.  20. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noay.  sér.,  t.  vi,  p.  642  (1866). 

(3)  Poggendorff's  Annalen^  t.  cxin,  p.  û50.  —  Zeitschrift  fur  Chende^  nonr. 
iér.,  t.  m,  p.  24.  -~  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noay.  sér.,  U  vni 
p.  241  (1867). 
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it  distaiiz  d'QO  rMige  orangé  de  perinromure  pu?  -S^H;  U  préseDC* 
da  protobromure  se  reconnaît  par  TactioD  de  Teau  qui  met  du  sélé- 
nium en  liberté  4^Br  +  2B«0  =  4HBr  +^^  +3^,  tandis  que 
le  perbromure  se  décompose  sans  mettre  de  sélénium  en  liberté  : 

^Br*  f  m^  =  4pBr  +  &e4^, 

D  seproduit  en  outre  de  fines  aiguilles  d'un  Jaune  Ibncé,  dont  la  compo* 
silioQ  se  rapproche  de  -S^Br». 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  de  protobromure  de 
sélénium  dans  le  sulfure  de  carbone^  il  se  précipite  du  perbromure  de 
sélénium.  Le  perbromure  de  sélénium  est  volatil  déjà  à  la  tempéra- 
ture ordinaire;  son  odeur  rappelle  celle  du  chlorure  de  soufre;  il  se 
décompose  à  l'air  humide.  Il  est  soluble  dans  Teau^  mais  une  grande 
quantité  d*eau  le  décompose.  ^  solution  cblorbydrique  se  décompose 
avec  formation  de  bromure  de  sélénium  -S-eBr.  Il  se  dissout  sans  dé- 
composition dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme  et  le  chlorure 
d'éth^le.  Fondu  a?ec  l'acide  sélénieux,  il  forme  une  masse  brune, 
cristallisée  en  aiguilles,  qui  est  probablement  un  oxyséléniure  ^eBr*0^. 
Lorsqu'on  fait  agff  le  brome  sur  le  sélénium  dans  le  rapport  de 
2  alomes  du  premier  pour  1  atome  du  second,  il  se  forme  un  mélange 
de  perbromure  nS^Br*  et  de  protobromure  ^Br.  Le  bibromure  ^^Br* 
ne  parait  pas  exister. 


Wmt  ^■eMffti  e^ntMiuilMMM  d«  plMiiplMre,  par  M.  inCUEIilIAIIS  (1). 

M.  Henschoutkine,  en  faisant  réagir  le  trichlorure  de  phosphore  sur 
l'alcool  absolu,^  obtenu  l'oxélhylchlorure  de  phosphore PhCl^C^-G^Hî^), 
puis,  par  l'action  de  Br*,  le  bromoxycblorure  PhCl*(^Br).  L'auteur  a 
cherché  à  obtenir  le  chlproxychlorure  PhGl^^^)  pour  le  comparer  à 
l'oxychlorure  Ph^l^.  Le  chlore  agit  comme  le  brome  sur  Toxéthyl- 
chlonire  de  phosphore,  et  le  composé  qui  en  résulte  bout  à  110^  et  pos- 
làde  tous  les  caractères  de  l'oxychlorure  de  phosphore  ordinaire;  l'au- 
tav  regarde  ces  deux  corps  comme  identiques  et  pense  que  l'ory- 

ddorure  doit  s'écrire  : 

PhCl«(^Cl). 

L^eid6  i^io^pboriqne  serait  alors  c 
(1)  ZeUtehrifi  fur  ChenUe^  nom.  lér.,  t.  n,  p.  3Si. 
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ou  le  moDoxyde  de  Tacide  phosphoreux,  de  sorte  que  Tod  peut  préfoir 
rexistence  du  dioryde  et  du  tritoxyde  : 

(  ^#H  (  ^^H 

Ph  {  ^^H  et  Ph  ;  ^^H 

(  ^H  (  ^0H 

Fauteur  pense  avoir  obtenu  déjà  l'acide  PbG-^H',  c*est-à*dire  le  second 
de  ces  acides.  Il  poursuit  cette  étude. 
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0«r  IM  ûéHwém  okloré*  ûu  UMmème,  par  M.  E.  HBOI^F  (1). 

On  connaît  trois  combinaisons  ^^hsois^  mais  parmi  celles-ci,  le 
chlorure  de  cblorobenzyle  ^^H^CIC^UH:!)  est  peu  connu.  On  l'obtient 
en  traitant  le  monochlorotoluol  par  le  chlore  à  rébullitioo,  ou  lecblo^ 
rure  de  benzyle,  additionné  d'iode,  par  le  chlore  à  Iroid;  dans  ces  deux 
cas,  le  produit  obtenu  bout  à  212-214*»,  et  Tournit  par  oxydation  de  l'a- 
cide chlorodracylique ,  fusible  à  2^V,  et  par  conséquent  pur  ainsi 
que  le  chlorure  qui  lui  a  donné  naissance. 

Si  l'on  fait  passer  du  chlore  dans  le  cblorobenzyle  bouillant,  on  ob- 
tient le  chlorure  €«H5{€HC1*),  bouillant  à  205-210»  et  donnant,  par 
oxydation,  de  l'acide  benzoîque,  ou,  par  l'oxyde  d'argent,  de  Thydrure 
de  benzoïle;  il  est  donc  identique  a?cc  le  corps  obtenu  par  l'action  du 
chlorure  de  phosphore  sur  Tesscnce  d'amandes  amères. 

Traité  par  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potassium,  le 
chlorure  de  cblorobenzyle  fournit  un  mercaptan  qui  renferme 

€fiH*Cl(€H«H*); 

il  se  sépare  à  l'état  d'une  huile  incolore  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau.  Il 
cristallise  dans  Talcool.  Traité  par  le  cyanure  de  potassium  alcoolique, 
le  même  chlorure  donne  une  poudre  cristalline  insoluble  dans  l'eau 
froide,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  bouillants  et  s'en  séparant  en 
cristaux  incolores.  Ce  corps  est  l'amide  de  l'acide  cMoraiphatohàque  : 

^H*CI(€H«C1)  +  K€Az  +  H*^  =  KCl  +  ^7h«C1(^;^)H«Ai. 

Lorsqu'on  fait  la  réaction  avec  une  solution  aqueuse  de  GyK,  ea 

(1)  ZeUsehri/t  fur  Chmie,  nonv.  sér.,  I.  n,  p.  OSa. 
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n'obtient  pas  l'amide,  mais  le  oitrile  correspondant.  L'acide  cbloral- 
phitoluiqoe  que  l'on  peut  retirer  de  cette  amide  ou  de  ce  nitrile  par 
l'action  de  la  potasse  bouillante,  puis  de  HGl,  fond  à  «0*,  est  soluble 
daos  l'eau,  d'où  il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses.  Son  sel  de  cbaux 
cmliUise  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool,  avec  l/sH^  de  cristallisation. 
Chauffé  à  i50<*  avec  de  l'acétate  d'argent,  le  cblorure  de  cbloroben- 
|le,  donne  naissance  à  un  étber  bouillant  à  230*240o,  et  renfermant 
probablement 

-G7H»CU^- 


tfe  lliydnire  de  iMBseTle  «Tee  l^amliydrMe 
a«éimae,  par  M.  ■tlB.l^'BB  (1). 

Lorsqu'on  cbauffe  pendant  longtemps,  à  ISO^deTessence  d'amandes 
imères  avec  un  excès  d'anhydride  acétique,  et  qu'on  Jave  ensuite  le 
prodoit  de  la  réaction  à  l'eau  et  à  la  potasse,  il  se  sépare  une  huile 
insolnbledans  l'eau,  qui,  comme  l'a  indiqué  M.  Geulber,  ne  se  concrète 
pts,  même  après  un  temps  très-long;  mais  si  l'on  ajoute  à  cette  buile 
ooe  parcelle  de  diacétate  de  benz^le,  elle  se  concrète  inomédiatement 
en  ooe  masse  cristalline  fusible  à  44-45*.  Ce  corps  renferme 

Od  peut  donc  admettre  que  ce  produit,  d'abord  obtenu  par  M.  Geuther, 
foi  l'a  décrit  comme  une  huile  incristalUsable,  est  identique  avec  le 
^acétate  de  bensyle  cristallisé,  obtenu  par  M.  LimpridU  et  par  M.  Neu- 
baoer  à  l'aide  de  l'acétate  d'argent  et  du  cblorure  de  toluényle  -G^HHU* 
OQ  toluène  bicbloré. 


r,ptrai«nraJ«BL  (f). 

Le  brome  agit  déjà  à  froid  sur  le  cumol  de  l'essence  de  cumin;  la 
liqueur  distillée  au  bout  de  deux  jours  donne  de  l'hydrocarbure  non 
attaqué,  beaucoup  d'acide  bromhydrique  et  un  corps  résineux.  En  sou- 
mettant à  la  distillation  fractionnée  la  portion  liquide  du  produit,  on 
tAtient  une  partie  bouillant  à  2i8*220o  et  qui  est  du  monobromo- 
comol;  ce  liquide  a  une  densité  égale  à  1,3223;  la  potasse  ne  l'at- 
taque pas.  Traité  par  le  chromate  acide  de  potassium,  il  donne, 
comme  le  bromotoluol  et  la  bromélbylbeniine,  de  l'acide  bromodra- 

(i)  Zeitickrift  fur  Chenue  y  noav.  sôr.»  t.  m,  p.  277. 
Çl)  ZeUechrift  fur  Chimie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  822. 
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qfUque  fusible  à  249-2Si«;  il  se  produit- ea  môme  temps  de  Tadde 
acétique.  Le  camol,  traité  à  froid  par  qd  excès  de  brome^  doDoe,  à  la 
loDgae^  an  composé  solide,  soluble  dans  Talcool  bouiliaDt,  fusible  à 
109*  et  cristallisant  en  prismes  groupés  concentriquement.  Booilii 
longtemps  ayec  de  la  potasse  alcoolique,  il  abandonne  du  brome.  Il 
renferme  •G'H^Br^.  Le  brome  parait  donc  entrer  d'autant  plus  facile- 
ment dans  la  chaîne  latérale  que  celle-ci  est  moins  simple. 

En  faisant  agir  à  chaud  le  brome  sur  le  cumol,  en  présence  de 
l'eau,  il  se  produit  un  acide  qui  a  la  composition  de  Tacide  benzoîqua 
bibromé.  On  n'observe  rien  de  semblable  avec  la  benzine  pure;  le 
toluol  traité  par  un  excès  de  brome  en  présence  de  l'eau,  vers  200«, 
donne  de  l'acide  bromodracylique. 

(Mr  la  f  réparatlôii  de  i«  telelilor««irirolMBBl«e,  par  ÎÉ.  #îrM  (1). 

La  lMilQn>tulfobentide  ^sfilci  1^^^'  s'obtient  &cilement  par  l'action 

de  Tanhydride  sulfurique  sur  la  chlorobenzine,  bouillant  &  134-136*; 
il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  chloropbényl-sulfurique.  La 
bicMorosulfobenzide  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  d'où  elle  cristallise,  par  le  refroidissement,  en  longues  ai- 
guilles blanches  fusibles  à  140*. 


p«r  m.  u.  rfiRiuii  (S). 
L'hydrure  desalicyle  se  distingue  par  son  caractère  acide  d'un  grand 
nombre  d'autres  aldéhydes;  il  a  à  la  fois  les  caractères  d'une  aldéhyde 
et  ceux  d'un  phénol,  et  on  peut  l'envisager  conunt  étant  l'adde  giy- 
colique  de  la  série 

^'„>         "^hI* 

Acide  Hydrare 

Mlicjliqae.  de  talicyle. 

Les  chlorures  d'acides,  en  agissant  sur  lui^  paraissent  opérer  une 
substitution  de  l'hydrogène  alcoolique  et  non  de  l'hydrogène  con- 
stituant l'hydrure.  Pour  térifter  ce  fait,  l'auteur  a  fait  réagir  le  ëhlo- 
rore  de  bentolle  non  sur  l'hydrure  de  salicyle,  eomme  l'avait  fdt 

(1)  Zeittchrift  fur  Chemie^  noav.  sér.,  t.  m,  p.  143. 

Wlab(>rat(>ry,  27  avril  1807.  —  ZHUchHft  fUr  Chemiê,  nouv.  Sér.,  t;  m, 
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M.  Gaboarsy  mais  sur  le  salicylite  de  sodium  ;  il  se  forme  ainsi  une 
huile  épaisse  distillant  à  une  température  très-élevée^  au-delà  de  la 
limite  du  thermomètre  à  mercure;  ce  liquide  renferme  : 

H,€7H*(€7H5^)^; 
si  forMàtios  a  lieu  d'après  l'équation  : 

il  possède  les  caf actères  d'une  aldéhyde  et  ceux  d'une  benzoate  ;  il  se 
combine  arec  les  bisulfites  alcalins;  chaufifé  avec  la  potasse,  il  donne  de 
Hiydrure  de  salicyle  et  du  benzoate  de  potassium.  Chauffé  avec  de  l'al- 
cool ammoniacal^  il  donne  un  produit  brun  visqueux  et  en  môme 
temps  une  matière  cristalline. 

La  combinaison  connue  sous  le  nom  de  parasalicyle  a  la  môme  com- 
position que  le  corps  précédent,  mais  elle  n'est  pas  identique  avec 
loi;  la  potasse  alcoolique  ne  la  décompose  pas,  et  elle  ne  fond 
çu'àl30«. 

Lliydrure  de  salicyle,  mélangé  à  la  moitié  de  son  poids  de  chlorure 
i*écélj\e,  dégage  au  bout  de  quelque  temps  de  l'acide  chlorhydrique  ; 
le  liquide  devient  vert  olive  et  abandonne,  par  le  refroidissement,  des 
oistaux  durs  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool.  Ces  cristaux 
ont  la  même  composition  que  l'bydrure  de  benzosalieyle,  et  ils  sont 
identiques  avec  le  parasalicyle.  La  réaction  qui  leur  donne  ntdssance 
est: 


2 


On  comprend  que  M.  Cabours,  en  employant  du  chlorure  de  ben- 
zoUeaulieu  de  chlorure  d'acétyle,  ait  obtenu  le  môme  produit. 

Le  chlorure  de  succinyîe  agît  de  môme.  Le  parasalicylB  n'est  donc 
pn  du  benzosalicyle,  mais  de  Vhydrun  de  disalicyJe.  L'auteur  n'a  pas 
CBCore  pu  le  combiner  aux  bisulfites  alcalins.  Chauffé  à  iW  tfvec  du 
cblomre  d'acétyle,  il  donne  un  liquide  qui  parait  renfermer  du  chlore 
et  de  Facétyle,  mais  qui  ne  peut  ôtre  distillé  sans  décomposition. 
Traité  par  la  potasse  bouillante,  il  donne  de  Fhydrure  de  salicyle. 


(1)  D*aprèsM.CahoTir9,  ponrUnt,  le  chlonire  d*acétjle,  en  réagissant  sarUiy* 
drm  de  beaiMe,  donne  &l'MétoMntyle«W^^  fi.W« 


l 
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pu  MM.  WWmQ  et  S,  KMDflO  (1). 

M.  Fittig  a  déjà  fait  Toir  que  Téthyle-phényle  donne  de  l'acide  ben- 
loîque  par  oxydation,  et  qae  cette  réaction  distingue  nettement  cet 
hydrocarbure  du  xylène  ou  dimétbyle-phényle  qui  a  la  même  compo- 
sition. On  s'explique  facilement  cette  réaction  en  admettant  qu'il  se 
forme  d'abord  de  l'acide  alphaloluique  qui,  ainsi  que  Tont  montré 
IIM.  MQIler  et  Slrecker,  donne  par  oxydalion  de  l'acide  benzolque  et 
de  l'acide  carbonique.  L'agent  employé  pour  cette  réaction  est  le 
chromatc  de  potassium  et  l'acide  sulfurique;  on  pourrait  penser  que 
l'acide  azotique  étendu,  qui  agit  d'une  manière  bien  moins  énergique, 
permettrait  d*isoler  l'acide  alphatoluique;  pourtant  il  n'en  est  rien 
et,  dans  ce  cas  encore,  il  ne  se  forme  pas  trace  de  cet  acide.  L'étbyle- 
phényle  monobromé  ne  donne  également,  par  oxydation,  aucun  dé- 
rivé de  l'acide  alphaloluique,  mais  de  l'acide  bromodracylique  en 
tout  point  idenlique  avec  celui  de  M.  Hûbner  (2).  Il  résulte  de  cette 
expérience  que  le  brome  dans  Téthyle-phényle  brome  occupe  la  même 
place  que  dans  son  homologue  le  toluène  brome. 

Le  diéikyU'phényle  ne  donne,  par  oxydation  au  moyen  de  Facide 
cbromique,  que  de  l'acide  téréphtalique  : 

^•^'i^H*  +  *^^  =  ^•^^  t  tt^H  +  2CO*  +  4BîO. 

DiéUijle-phéojI«.  Acide  téréphtalique. 

Lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide  azotique  étendu,  l'oxydation  a  lieu 
comme  pour  le  xylène;  un  seul  atome  d'éthyle  est  oxydé>  et  il  se  forme 
un  isomère  de  l'acide  xylique  : 

On  obtient  cet  acide,  que  les  auteurs  nomment  Wiylhenzo^^L^  en  fai- 
sant bouillir  pendant  deux  jours  du  diéthyle-phényle  pur  avec  de  l'a- 
cide azotique  étendu  de  2  volumes  d'eau.  On  se  débarrasse  des  composés 
nitrés,  formés  en  môme  temps,  en  traitant  le  produit  de  la  réaction^ 
distillé  avec  de  l'eau,  par  un  peu  d'étain  et  d'acide  chlorbydrîque. 

L'acide  éthylbenzoïque  pur  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles 

(1)  ZeiùcMft  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  167. 

(}}  B^Uetm  d$  la  Société  chimique ^  noav.  sér.,  t.  vu,  p.  176  (1867). 
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facdores  groupées  en  érentail^  et  dons  Talcool^  en  prismei  minces 

bsiblesàliO-Illo. 
I     V^lbefaoate  de  baryum  ^a(^H«02),IH^  est  soloble  dans  l'ean, 

cristallise  en  lamelles  incolores  qui  s^effleurissent  au-dessus  de  Tacide 

iolforiqne. 
Ibidde  caldum  -6a(€^H9^  +  4HM)  est  en  cristaux  plumeux  inco- 

lortf ,  réunis  en  faisceaux. 
U  sel  (Forgent  Ag{G»E9^)  (orme  un  précipité  yolumineux  blanc, 

pea  loloble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose  en  aiguilles  inco* 

lores. 
I     LeMidecutcre  ^uC^^H'^s  est  un  précipité  bleu  clair,  insoluble 
I   dans  l'eau. 

I      L'acide  éibylbenzoîque  peut  être  considéré  comme  de  Pacide  bro» 
!   medracflique  dans  lequel  le  brome  est  remplacé  par  l'éthyle.  Feut- 
re Taudrait-il  mieux  le  nommer  acide  éthyldracyHque, 
Parnne  oxydation  plus  avancée^  il  se  transforme  en  acide  téréphta- 

Bqne. 


i  é^wiwé»  am  esnène,  par  M.  mCBlAWmm  (l). 

Ifiirocumol^B^^ikzQ^),  —  Ce  composé,  qu'on  obtient  par  l'action  de 
Tadde  azotique  fumant  sur  le  cumol^  en  laTant  ensuite  le  produit  brut 
à  l'eaa  et  à  l'ammoniaque,  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  71* 
et  bouillant  sans  décomposition  à  265**. 

La  Cunddme  •G^H^HÀzH^  s'obtient  par  la  réduction  du  nitrocumoi 
par  l'étain  et  L'acide  chlorhydrique^  à  Tétat  de  chlorure  double 

«•H"(A2H«)HCl,2SnCl 

cristallisé  en  lamelles  brillantes.  Le  chlorhydrate  de  cumidine,  obtenu 
en  décomposant  ce  sel  double  par  H^,  forme  de  longues  aiguilles  qui^ 
dissoutes  dans  l'eau,  donnent  par  l'ammoniaque  un  précipité  flocon- 
oeoi  de  cumidine  ^*Hi<(AzH^  susceptible  de  se  déposer  de  sa  dissolu- 
iioQ  aqueuse  bouillante  en  longues  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  60*. 

lesulfaUetFoxakUêde  cumidine  cristallisent  en  aiguilles. 

£q  traitant  le  nitrocumoi  par  l'acide  chromique,  on  obtient  de 
fioci  aiguilles,  fusibles  à  195^  solubles  dans  Teau  bouillante  et  dans 
l'alcool,  et  qui  constituent  raddeparanitroxyly ligue  -G»H»(A2Ô«)0**  Son 
sel  de  baryum,  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  aiguilles  concentriques  : 
(€9B8AïoV*a  +  9H*0;  le  sel  de  calcium,  également  soluble,  ren- 

(1)  Zeitêchift  fur  Chemie^  nooT.  sér.,  t.  ra,  p.  12. 
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tmm  «PO.  Son  élher  €^Az^(C«H5)Oî  crislalirse  en  fines  afgufltcs 
fusibles  à  la  chaleur  de  la  main.  Le  cuoiène  donne,  par  oxydation^  de 
ïMés  taMM  nKMkoctinfquéiS,  fnsibles  à  i2î^,  ifadde  xylytiqm. 

Snr  l'aelde  élhylpyrophMphorl^iie,  par  H.  C  DILUIIII^  (1). 

L'anhydride  phosphorique  n*agit  pas  sur  le  zincélhyle  à  la  tempéia- 
ture  ordinaire,  mais  à  140°,  dans  des  tubes  scellés,  il  se  forme  tatMQ 
autres  produits  de  Véthyîpyrophosphate  de  Mnc.  L'auteur  a  aoal^  le 
sel  de  baryte  correspondant;  il  renferme 

BaO(CW)Ph03,0  ôu  2BaÔ  j  Jî J^  l  PhîO«,0^. 

Ofi  fi^nt  envisager  Paeidd  éfbylpyrophosphorique  comme  reofermaût 
de  l*<fhyle  à  la  place  d'oxygène  (2).  ^ 

MrftftM  «^Meë  phénjfé-HâkWnfiÊiWlfltM»,  par  M.  a.  ttlSBmH»t.tt  (3). 

Ces  combinaisons  ont  d'abord  été  indiquées  par  MM.  Hlasiwetx  et 
Grabowski.  L'anhydride  phosphorique  se  dissout  dans  l'acide  phénique 
avec  une  légère  élévation  de  température;  peu  à  peu  le  mélange 
détient  patent  et  ftt  solution  s'arrête;  si  le  mélange  renferme  an 
eXcè«  d'acide  phosphorique,  il  s'éclah'cit  au  bout  de  24  heures  et 
peut  alors  ôfre  étenchi  d'ean;  il  renferme  les  acides  phényle-  et 
diphényle-  phosphorique.  Si  l'on  sature  cette  liqueur  par  un  hydrate 
nkétallîque,  on  obtient  en  général  un  mélange  de  deux  sels,  I^éaa- 
moins,  si  l'on  sature  par  de  l'hydrate  de  cuivre,  on  obtient  un  sel  à 
composition  constante  qui  se  dépose  en  lamelles  d'un  bleu  verdâtre, 
peu  solubles  dansl'eau  et  renfermant  Fh^^O''>H^HCu.  En  décomposant  ce 
sel  par  H^,  on  obtient  l'acide  monophényle-pbosphorique.  La  liqueur, 
dîîbarrassée  d'hydrogène  sulfuré,  abandonne,  par  l'évaporation,  des 
cristaux  très-solubles,  très-acides  et  fusibles  au  bain-marie,  qui  ont 
pour  composition  PhO^*€«H\H2. 

Le  sel  de  sodium  est  cristallin  et  déliquescent;  celui  de  potassium 
forme  des  écailles  très-solubles.  Les  sels  de  baryum  et  de  cakium  se 
déposent  en  aiguilles. 

(1)  Zeitsr:hrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  266. 

(2)  Dans  cette  note  préalable  l*auteur  commet  évidemment  une  erreur;  car,  en 
en  admettant  que  l'éthyle  remplace  Toxygène.  il  est  clair  que  la  formule  oa'il 
donne  pour  le  sel  de  baryte  est  celle  de  Véthylmétaphosphate  et  non  de  Véthyî- 
pyrophosphate, (Ed.  W.) 

(3)  Zeitfchrift  fur  Chmie^  nottV#  sér.,  t.  n,  p,  601. 
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L'acide  diphényle-phospîiciiîque  est  beaucoup  plus  dîfflèiîc  â  iàoîèr; 
l'auteor  a  une  fois  obtenu  son  sel  barylique  Ph^*(^«H5)2Ba  ;  mais  en 
général  oo  n'obtient  ses  sels  qu'à  l'état  de  mélanges;  il  a  également 
obtenu  une  foiSy  accidentellement^  le  sel  d'argent  en  cristaux  grenus, 
renfermant  : 

Ph^*(^«n5)«Ag. 

Scmgham  a  déjà  décrit  le  phosphate  tryphénylique 


Mmt  Vmrmémiîe  slyeérlqve,  par  JM.  !!««•  MHIFF. 
(Note  adrttséa  par  l'aoteor.) 

Les  acides  sulfoglycériqUe  at  phoipKè^ycérique  ont  été  pendant 
loDgt^nps  les  seuls  composés  cènduS  de  la  glycérine  avec  les  oxaddeé 
inoi^niques. 

En  1860,  l'observation  faite  par  M.  Bloudlot,  que  la  solubilité  de  l'a- 
cide arsénieux  dans  Teau  augmente  lorsqu'on  y  ajoute  de  la  glycé^ 
line,  me  conduisit  à  rechercher  la  cause  de  ce  phénomène  qui  résidé 
du»  ia  formation  d'un  arsénite  gljcérique  dont  j'ai  pu  démontrer 
Texiftence.  La  synthèse  me  conduisit  alors  à  la  formule  : 

As(C3Hî>)03.  (1) 

Dans  ces  derniers  temps  j'ai  lu  une  note  de  M.  Paraf  (2)  sur  rappli- 
cation  de  la  solution  glycérique  de  l'acide  arsénieux,  pour  le  bousage 
dans  la  teinture  à  la  garance  et  comme  fixateur  pour  les  couleurs  so* 
lubies,  surtout  celles  extraites  du  goudron.  Cette  application  intéres- 
sante m'a  engagé  à  étudier  de  nouveau  la  formation  et  la  composition 
de  l'arsénite  glycérique. 

L'acide  àrsénieux  chauffé  avec  la  glycérine  s'y  dissout  avec  dégage- 
ment d'eau.  Si  l'on  prend  19  parties  de  glycérine  sirupeuse  sur  20 
d'acide  àrsénieux,  on  obtiendra  après  le  refroidissement  une  substance 
tnwparente  d'une  couleur  ambrée  et  ayant  l'aspect  d'une  matière 
gisMe.  Traitée  par  Tacétone^  pour  enlever  l'excès  de  glyoérioe,  cette 
siAsiance  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

9«%92i  ont  donné  »  As^Oa      =4,495  As. 

0r,663       —  OB'^Sn  Ac.  carb.=0,141    C. 

—  —  0«',203  Eau         i=0,0»»  H.     • 

(1)  C  =  12;0»16;  As  =  75;  H=al. 
(3)  Le  TechnologxsU,  Juin  1867. 
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Ces  résultats  se  rapprochent  de  la  formule  : 
As(C8e»)03. 

Calculé. 


1^ 

m 

Trente. 

As 

75 

45.7 

45,3 

3C 

36 

21,9 

21,3 

5H 

5 

3,1 

3,4 

30 

48 

29,3 

» 

164  100,0  » 

L'arsénite  glycérique  fond  vers  50®;  à  70%  il  a  la  consistance  d'un 
sirop;  à  110®,  celle  de  l'acide  sulfurique  fumant.  Au-dessus  de  250®  il 
se  décompose  avec  dégagement  d'hydrogène  arsénié  et  d'autres  sub- 
stances arséniées  inflammables  qui  possèdent  une  odeur  do  cacodyle. 
Le  résidu  renferme  du  charbon  et  de  l'arsenic  réduit.  L'arsénite  gly« 
cérique  est  soluble  dans  la  glycérine,  dans  Talcool  et  dans  l'eau,  mais 
il  se  dissout  peu  dans  les  dissolvants  ordinaires  des  matières  grasses. 
La  solution  aqueuse  se  décompose  bientôt  en  glycérine  et  en  acide. 
Cet  éther  ne  forme  pas  d'émulsion  avec  le  suc  pancréatique. 

Selon  M.  Schûtzenberger^  l'anhydride  acétique  forme  avec  l'adde 
arsénieux  uo  composé  As(C^30)0>.  Sans  doute  l'anhydride  propio- 
nique  formerait  le  composé  ^homologue  As(C3H^)0'  isomère  avec  l'ar- 
sénite glycérique*  Cette  isomérie  trouve  son  expression  dans  les  for- 
mules : 

c3h5J8|â8  c»«^cb,6j/, 

Arsènite  glycérique.  Araénite  propioniqae. 

0ar  la  eonblBalMMi  d«  ehlonure  «•  iMire  «vee  l'éUier, 
par  M.  ■«go  0€«irr. 

—  Note  adressée  par  l'aotenr.  ~ 

A  l'occasion  de  ses  recherches  sur  les  combinaisons  de  l'éther  avec 
les  chlorures  métalliques,  M.  Nicklès  a  communiqué  quelques  obser- 
vations sur  l'action  des  gaz  chlorhydrique  et  bromhydrique  sur  les 
solutions  alcooliques  de  l'anhydride  borique.  En  distillant  les  liquides 
provenant  de  ces  réactions,  ce  chimiste  croit  avoir  obtenu  des  com- 
posés particuliers  de  l'éther  avec  le  chlorure  et  le  bromure  de  bore. 
Le  chlorure  éthéré  hydraté  aurait  la  formule  : 

2BCl3,5C*H<0O  +  9H80. 
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J'ai  rappelé  ces  expériences  lors  de  mes  recherches  sur  les  élhers 
boriques  (1)^  et  j'ai  obteDu  des  résultats  qui  dififèrent  essentiellement 
de  ceux  de  M.  Nicklès.  D'après  mes  recherches  antérieures^  on  sait  que 
la  solution  alcoolique  de  l'anhydride  borique  doit  être  considérée 
comme  une  solution  alcoolique  d'élher  borique.  Le  gaz  chlorhydrique 
n'agit  pas  sur  l'éther  contenu  dans  cette  solution,  mais  si  cette  der- 
nière est  assez  concentrée,  l'acide  opère  une  séparation  partielle  de 
l'alcool  et  de  l'éther  borique.  Dans  ce  cas,  l'éther  mélangé  d'un  peu 
cTalcool  forme  une  couche  limpide,  surnageant  un  liquide  plus 
dense,  qui  contient  presque  tout  l'acide  chlorhydrique.  Si  la  solution 
alcoolique  de  l'anhydride  borique  est  diluée,  on  obtient  seulement  le 
liquide  dense  et  fumant.  Le  résultat  est  le  môme  si  Ton  fait  passer  le 
gaz  chlorhydrique  pendant  que  Tanhydride  se  dissout.  Si  l'on  distille 
les  produits  de  la  réaction,  la  plus  grande  partie  passe  entre  85 
et9S*;  mais  ce  qui  passe  n'est  autre  chose  qu'un  mélange  d'alcool, 
d'étfaers  boriques,  de  chlorure  d'étbyle,  d'acide  chlorhydrique  et  d'un 
peu  tTeau,  mais  nullement  un  composé  de  Téther  avec  le  chlorure  de 
bore.  Les  vapeurs  d'acide  borique  obsenrées  par  M.  Nicklès  prorien- 
nent  du  borate  f  riélhylique,  qui  se  volatilise  facilement  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  L'erreur  de  M.  Nicklès  est  excusable  si  l'on  a 
égard  à  la  circonstance  qu'avec  ces  vapeurs  d'acide  borique  il  se  vola* 
tilise  du  gaz  chlorhydrique  et  que.  Jusque  dans  ces  derniers  temps, 
on  ne  se  doutait  nullement  de  la  formation  du  borate  triéthylique 
par  Taction  de  l'alcool  sur  l'anhydride  borique. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  dis- 
solution alcoolique  de  borate  triéthylique,  l'éther  se  sépare  bientôt. 
Après  le  refroidissement,  on  a  deux  couches,  dont  l'inférieure  se 
comporte  entièrement  comme  le  liquide  obtenu  d'après  le  procédé 
de  M.  Nicklès.  L'acide  chlorhydrique  aqueux  et  concentré  peut  pareil- 
lement  être  dilué  par  Talcool,  de  sorie  que  l'éther  borique  se  dissout 
sans  décomposition,  et  ce  liquide  possède  sensiblement  les  propriétés 
des  couches  inférieures  dans  les  expériences  précédantes.  L'éther  éthy- 
liqae  pur,  saturé  d'acide  chlorhydrique,  n'agit  pas  sur  l'anhydride  bo- 
Tîqne.  Les  résultats  obtenus  par  M.  Nicklès  tiennent  sans  doute  à  la 
présence  d'un  peu  d'alcool  dans  l'éther  qu'il  a  employé.  Un  dernier 
fait  qui  parle  contre  l'opinion  de  M.  Nicklès,  c'est  que  le  chlorure  de 
liore  se  décompose  spontanément  au  contact  de  l'alcool  en  acide  chlor- 
hydrique et  en  éther  borique. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxi»  p.  697  et  un,  307.  —  Voyei  aussi  Bulktm  de  la 
Société  chmuque,  douv.  sér.,  t.  vi,  p.  36  (1866). 
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rivais  répété  tes  expériences  de  M.  Nicklôs  dans  Vmpt^  d'obleiir 
4#g  éthYlcblo^bydrmee  boriques.  J'ai  essayé  de  prépara  ç%$  cftmp^ih 
p^  l*jictioo  du  perichiorure  de  phospbpre  et  du  trichlorure  d'«iiUjmi«A 
ior  le  borate  triéibylique^  sans  que  ces  expériences  m'aie^Qt  doAAé  ua 
nUpUat  p)u4  faYorabie.  Le  çblorure  de  pbospbore  agit  suit  l»  h^^ 
en  deux  phases  qui  peuvent  être  représentées  par  le^  éqmdioià^  : 

I,  2BoEt30»  +  2PhCl!^  =  2PhOCl«  +  *EICI  +  2BoEtO«. 

II.  2BoEtO*  +  PhCl5  =  PhOCl»  +  2EtCl  +  Bo«03. 

Le  chlorure  d'antimoine  fournit  du  borate  monoéthylégiqi^e  jst 
de  l'éther  éthylique  selon  l'équation  : 

2BoEt303  +  SbCl3  =  SbOCl  +  2EtCl  +  El«0  +  2BoEtO«. 
Ce  chlorure  agit  sur  l'alcool  d'après  l'équation  : 

4EtH0  +  SbCls  =  SbOCl  +  3EtCl  +  Et20  -f  2H«0. 

On  voit  donc  que  l'action  du  chlorure  d'antimoine  sur  le  borate 
étbyUque  est  analogue  à  l'action  de  ce  chlorure  sur  l'hydrate  étby- 
Uque. 

par  JM.  V.  KAEMlIRREa  (1). 

L'auteur  a  fait  réagir  le  sodium  pur  sur  les  acides  organiques  en 
Tabsence  de  Peau,  au  lieu  d'employer  l'amalgame  de  sodium  et  âes 
solutions  aqueuses.  L'acide  citrique^  parfaitement  sec,  en  suspension 
dans  l'éther  anhydre,  a  été  traité  par  le  sodium;  le  sel  de  soude  qui 
en  résulte  correspond  à  un  acide  qui  renferme  2  atomes  d'hydrogène 
déplus  que  l'acide  citrique;  l'auteur  le  vïommQ  acide  hydrocitrique. 
La  réaction  se  fait  évidemment  en  deux  phases;  le  sodium  commence 
par  déplacer  une  quantité  équivalente  d'hydrogène,  puis  il  se  fixe 
purement  et  simplement.  L'existence  de  cet  acide  bydrocitrique 
montre  que  l'acide  citrique  n'est  pas  une  combinaison  saturée. 

Pour  préparer  de  plus  grandes  quantités  d'acide  bydrocitrique,  on 
dissout  l'acide  citrique  dans  l'alcool  absolu,  et  l'on  y  ajoute  3  molé- 
cules de  sodium  pour  i  d'acide  citrique;  on  met  tout  le  sodium  à  la 
fois,  en  gros  morceaux;  si  le  liquide  devient  trop  épais,  on  peut  y  ^Q- 
ter  plus  tard  de  l'alcool.  Quand  tout  le  sodium  a  disparu,  ce  qui  a  lieu 
après  cinq  à  six  jours,  on  distille  l'alcool,  on  reprend  le  résidu  salin 
par  l'eau,  et  on  transforme  le  sel  de  soude  en  sel  de  plomb  inso* 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouY.  sér;,  t.  u,  p.  709. 
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,  ^i,tr^i  pif  rbjrdrogôoe  guVuré,  Iburoit  r«ddd  hydroeUrique 

^0^9  qui  reste,  Ufr^  coocentration,  à  l'état  d'vne  muie  éliMique 

nt  peu  4  peu  de  petits  cristaux  traospareutf  ionqu'ou  la  ièch£ 

le  vide.  Par  uoe  dessiccation  plus  avincée^  ceacriiUux  devieuDeat 

(^oeset  doDoeut  une  masse  dure  porcelanée,  d'une  odeur  but^reuse. 

C^  acide  ett  Inaoluble  dans  l'eau  et  dani  ralcool,  de  aorte  que  sa  dis- 

sololion  aqueuse  peut  être  précipitée  par  l'alcool;  il  se  rapproçlie 

aiûsi  de  l'acide  mucique^  dont  il  diffère  par  -G^  en  moins. 

L'acide  bydrocitrique  est  déliquescent^  fusible  yers  1 OO^'.  L'acétate  de 
plomb  y  produit  un  précipité  qui  deyient  cristallin  à  cbaud.  Les  cblo- 
ruies  de  baryum  et  de  calcium  le  précipitent  également,  mais  seule- 
ment après  neutralisation.  Le  sulfate  de  cuivre  y  donne  un  précipité 
d'un  j&ti  pâle;  les  sels  de  zinc,  un  précipité  cristallin;  le  cblorure  fer- 
riqoe,  un  précipité  jaune  clair,  et  l'azotate  d'argent,  un  précipité  blanc 
amorpbe  très<réduc(ible. 
L'acide  hydrocitrique  est  tribasique*  Le  sel  de  sodium 

-GfiH'Na^O^  +  il/,  11*0 

cristalUse  en  prismes  rhomboïdaux,  présentant  des  facettes  très •briU 
laiil^  Les  leis  de  calcium  et  de  baryum  renferment 

€WH7Ca3^7  +  3H«0  et  ^«H7Ba307  ^  a/^H*^; 

le  sel  de  plomb  desséché  h  lOO^"  est  anhydre;  le  sel  d'argent  desBécbé 
k  60*,  reAferme 

Par  la  distillation  sècbe,  l'acide  bydrocitrique  donne  un  acide  pyro- 
géoé,  dont  le  sel  de  potasse  est  déliquescent  et  donne  un  précipité 
Manc  arec  BaCl,  mais  pas  avec  CaCL  Le  cblorure  ferrique  y  produit  un 
précipité  rouge  brun.  Son  sel  d'argent  est  soluble  à  l'ébuUition  et 
hcilement  réductible. 

Vackk  maîique,  traité  comme  l'acide  citrique  par  le  sodium,  donne 
QQ  acide  qui  ressemble  beaucoup  à  l'acide  bydrocitrique;  les  réactions 
de  CCI  acide  hydrogéné  ont  beaucoup  d'analogies  avec  celles  de  l'acide 
iittlique,'  il  s'en  distingue  en  ce  que,  neutralisé,  il  donne  un  précipité 
Jacne  avec  le  chlorure  ferrique.  Son  sel  de  chaux  forme  des  cristaux 
transparents,  très-brillants,  solubles,  qui  ont  pour  composition  : 

l'acide  sucdniquey  traité  par  le  sodium,  ne  donne  que  du  succinate 
de  soude.  —  Vacide  taririque,  traité  de  môme,  paraît  donner  un  nouvel 
adde  qui,  séparé  comme  l'acide  bydrocitrique,  est  insoluble  dans 
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Talcool  et  cristallisable,  précipitable  en  brun  ronge  par  le  chlorure 
ferrique,  après  concentration,  et  ne  précipitant  pas  le  chlomre  de  cal- 
cium. Son  sel  d'argent  est  insoluble  dans  l'eau,  et  inaltérable  par  l'eau 
bouillante  et  par  l'ammoniaque. 

«■r  r«eMe^«lMdr«»liéMHi«e,  ptr  m.  KBKVIJB  (l). 

M.  Griess,  dans  ses  belles  recherches  sur  les  composés  diazotés,  a 
décrit  un  acide  dont  le  sel  de  baryte  renferme  : 

^•H«BaiSA0^  +  VîH*0 

et  le  tel  d'argent 

^fl*Ag«S^«^7. 

il  regarde  cet  acide  comme  résultant  de  l'union  du  phénylène  -CU^ 
avec  2  molécules  d'acide  sulfurique;  il  attribue  à  cet  acide  deux  ordres 
de  basicité:  dans  le  sel  d'argent,  il  estbibasique;  dans  celui  de  baryum 
et  fie  plomb,  il  est  tétrabasique.  Les  considérations  de  l'auteur  sur  les 
composés  diazotés  lui  font  penser  que  cet  acide  est  de  l'acide  disulfo- 
phénique.  Pour  yérifier  ce  fait,  il  a  préparé  l'acide  disulfophénîque 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  le  phénol.  L'acide  ainsi 
obtenu  est  tout  à  fait  identique  avec  celui  de  M.  Griess.  Le  sel  de  ba- 
ryte de  ces  deux  acides  cristallise  en  beaux  prismes  qui  renferment  : 

-GWBa^&^7  +  4HÎO; 

cette  eau  se  dégage  à  160«.  Le  sel  d'argent  renferme  -G^H^Ag^^^^?, 
et  celui  de  potasse 

L'acide  disolfophénique  esta  l'acide  sulfophénique  ce  que  le  dibro- 
mophénol  est  au  monobroroophénol  : 

Acide  Balfopbénfqae.  Acide  disnlfophénîqne. 

Le  premier  est  l'acide  phénylsulfurique,  qui^  d'après  les  vues  de 
l'auteur,  renferme  le  résidu  (*^3H)  dans  le  radical  phényle,  et  non 
comme  remplaçant  l'hydroxyle  ^H;  le  second  renferme  deux  résidus 
(^5^3H).  Au  reste,  d'après  les  considérations  de  l'auteur  sur  les  sub- 
stances aromatiques,  il  doit  exister  6  acides  disulfophéniques. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  U  ii,  p.  6«3. 
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par  MM.  K.  #■*•  et  BMmiOBK  (1). 

Le  chlore,  en  agissant  sur  l'acide  phéDylsulfureux,  ne  produit  pas 
de  dérifés  de  substitution  chlorés^  mais  un  chlorure  d'acide,  le  chlore 
ptmnt  la  place  de  l'hydrogène  typique  : 


«•H»*^}^^Cl«=«*H»^j. 


Chlorure 
phénylralforiqiie. 

Il  fallait  donc  chercher  à  produire  autrement  des  dérirés  de  substi- 
taUoD.  L'amalgame  de  sodium  transformant  le  chlorure  phénylsulfu* 
rique  en  acide  phénylsulfnreux,  il  jetait  présumable  qu'il  tranforme- 
rait  de  même  le  chlorure  phénylsulfurique  chloré  en  acide  phényl- 
sollareax  chloré. 

-G»H^1 1 


liàk  chkrophénylsulfurique     -S-G^ 

H 


^.  —  On  le  prépare  en  ajoutant 


goutte  à  goutte  du  chlorure  de  phényle  (chlorobenzine)  bouillant  à 
iU-i3S^  dans  Tacide  sulfurique  fumant;  on  étend  d'eau;  on  sature 
pv  le  carbonate  de  plomb  et  Ton  sépare  la  solution  filtrée  ;  celle-ci 
abandonne  du  phényl-sulfate  de  plomb 

6D  tables  rhomboldales  d'un  éclat  soyeux.  La  solution  de  ce  sel,  traitée 
par  B^- et  éyaporée  au  bain^marie,  fournit  l'acide  libre  en  longues 
tignilles  blanches  déliquescentes.  On  obtient  également  cet  acide, 
coDune  produit  accessoire,  lorsqu'on  traite  la  chlorobenzine  par  l'an- 
hydride sulfurique. 

Leschlofophénylsulfates  sont  solubies  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
ralcool,  et  supportent  une  température  de  200<»  sans  se  décomposer. 

l^selde  sodium 


3  [«•H*ClSôij^-|  ^  ^^ 


forme  des  lamelles  quadrangulaires  rhomboîdales  insolubles  dans  l'ai- 
^1  absolu. 
^Hldepotastwm  cristallisé  dans  l'alcool  est  anhydre. 

\nZeit$cknft  fur  Chimie,  nouv,  sér.,  t.  m,  p.  144. 
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Le  <el  (fe  calcium  forme  de  petites  aiguilles  brillantes  ! 


j(€«HK:i^|«j^j„H.^. 


Il  en  est  de  même  du  sel  de  baryum  qui  renferme  R^. 

Le  sel  de  cuivre  constitue  des  aiguilles  brillantes^  d*un  bleu  ver 
dfttre,  efflorescentes  ;  dessécbé  au-dessus  de  l'acide  suifurique,  il  ren- 
ferme : 

Véther  8*obtient  facilement  par  Taclion  de  Talcool  absolu  sur  le 
cblorure  cblorophénylsulfurique;  c*est  un  liquide  incolore,  se  d^m- 
posant  par  l'ébullition^  plus  dense  que  Teau^  dans  laquelle  il  est  inso- 
luble, soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

CMorure  chlorophénylsulfurique     "^1"^^  j.  —  Se  produit  par  Tac- 

tion  de  PhCl^  sur  le  chlorophénylsulfate  de  sodium,  lorsqu'on  re- 
prend le  produit  de  la  réaction  par  Teau  et  qu*on  fait  cristalliser  dans 
rétber  anhydre  exempt  d*alcool.  Il  forme  des  prismes  limpides  à  quatre 
pans,  striés,  ou  des  tables  rbomboïdales  volumineuses*  Insoluble  dans 
l'eau,  il  se  dissout  dans  Talcool,  Téther  et  la  benzine.  U  fond  à  50*; 
traité  par  la  potasse,  il  donne  du  cblorure  et  du  phénylsulfate  de  po- 
tassium. L'acide  azotique  concentré  le  dissout  &  froid  et  l'abandoone 
de  nouveau  lorsqu'on  étend  d'eau  ;  à  chaud,  il  le  transforme  en  acide 
nitro-cblorophénylsulfurique. 

Chlorophénylmlfmnide  H  JAz.  —  S'obtient  par  l'actlOQ  4« 

l'alcool  ammoniacal  sur  le  chlorure  précédent  ;  il  est  insoluble  d^ns 
l'eau  froide,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  cristallise  en  prisses 
rhomboïdaui  minces  fusibles  à  i43-l44o. 

Sulfhydrak  de  chkrophényle  ■^^^*^|*.  —  BeUea  lamelles  minces 

rbomboïdales,  d'un  aspect  gras,  qui  s'obtiennent  par  Taction  du  zinc, 
en  présence  de  l'acide  sulfurique,  sur  le  chlorure  de  chlorosulfopbé- 
nyle.  En  soumettant  le  produit  de  la  réaction  i  la  distillation,  le  sulf- 
hydrale  passe  avec  la  vapeur  d'eau.  Ce  corps  se  forme  d'après  l'é- 
qu9tiQn  : 

€«H«a*^j  ^  6H  =  *™j*  +  2E^  +  m. 

Soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fusible  à 
83-5é%  volatil  sans  décomposition.  U  fbrme,  avec  le  chlorord  meroa- 
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Bfui,  wm  précifiié  GrisUflia  hhnc,  InaoluUa  dans  r#ui  bdoiUMtoi 
i?e«  liB  seb  4#  ptomb|  ua  frécipUé  crisUtlUo  d'uo  Jauoe  citrooi  MVê 
sans  décomposition  en  un  liquide  rouge.  U  renferme  : 

Jimlfure  de  cMorophényle  ^jj^ci  (  "S^-  ""  Se  forme  facilement  par 

Faction  de  l'acide  azotique  chaud^  à  1,12  de  densité,  sur  le  sulf- 
hTdratc  :  ' 

On  le  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool^  il  est  insoluble  dans 
Teau  inodore,  crislallisable  en  lamelles  hexagonales  fusibles  à  71*. 
n  distille  sans  altération;  traité  par  le  zinc  et  l'acide  sulfùriquO;^  il  ré- 
génère le  sulfhydrate. 

Âdde  cMorophénylsulfureux.  —  Cet  acide  se  forme  par  Faction  de 

Tamalgame  de  sodium  sur  le  chlorure  chlorophényl-sulfurique  dissous 

dans  la  benzine  ;  on  le  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau 

boulante,  après  ravoir  séparé  de  spn  sel  de  sodium  par  l'acide  chlor- 

h|drigae«  Il  forme  de  petites  aiguilles  transparentes  ou  des  prismes 

rfaoqibpîdauxâquatre  pans,  peu solubles  dans  l'eau  froide, solubles  dans 

l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  88-90*^.  Cet  acide  est  bibasi- 

Qoe  :  il  renferme 

€«H«C1  ) 

H) 
U  sel  (le  sodium  «•fl*Cl«j^^j^.jH,0  ^^^  3^j„ble  dans  l'eau,  cris- 

taMisable  dans  l'alcool  bouillant  en  tables  rhomboïdales  transparentes^ 
,   devenant  opaques  par  perte  d'eau. 

Ui$l  de  eakitun  est  anhydre;  il  cristallise  dans  l'eau  en  peitiie^ 
aiguilles. 

Isulde  pknHby  très-peu  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  aiguilles 
Goofnses  anhydres. 

Vither  ^**^*|^5 1  ^  s'obtient  par  l'ébuUition  de  l'acide  Ubre 

avec  une  solution  alcoolique  d'acide  chlorhydrique.  Aiguilles  incolores 
iosolables  dans  l'eau,  fusibles  à  i23<^. 

Le  chlore  agit  sur  l'acide  chlorepbényl-sulfureux  en  le  transfomiant 
en  eblornre  chlorophényl-sulfurique  fusible  à  ^(y*.  Traité  par  l'hydro- 
gène naissant,  produit  pai  le  linc  et  l'acide  aulfurique,  Tacide  cfalo* 
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rophényl-Bulfùreux  se  transforme  en  sulfhydrate.  Il  se  rapproche 
beaucoup,  par  ses  propriétés,  de  l'acide  phényl-sulfureux»  mais  il 
8*ozyde  beaucoup  plus  difficilement. 

Le  chlorotoluêhe  -G'H^I.-Glis  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
fumant,  comme  la  cblorobenzine,  tandis  que  le  chlorure  de  benxyle 

^«H5,^H*C1 

se  décompose  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  des  produits  ré- 
sineux. 

mmr  la  ••MiMtsilMi  «e  l'aeMe  Mieelnl^ae,  ptr  ■•  ^iriCHBIiMAVS  ((). 

D'après  la  formation  de  l'acide  succinique  par  le  dicyanure  d'éthy- 
lène,  on  le  considère  généralement  comme  étant  de  l'acide  bicarbéthy- 
lénique.  M.  Claus^  partant  de  l'hypothèse  que  l'acide  succinique  et  l'a- 
cide obtenu  par  M.  H.  Millier  à  l'aide  de  l'acide  cyanopropionique  sont 
identiques,  représente  cet  acide  comme  de  Tacide  bicarbéthyUdéniqtu  : 

^118 

Or,  ces  deux  acides  ne  sont  pas  identiques;  l'acide  succinique  fond  à 
180^  et  se  dissout  dans  23  parties  d'eau  froide;  celui  de  M.  Mûller  fond 
à  130%  se  dissout  dans  5,4  parties  d'eau  froide  et  ne  précipite  pas  le 
chlorure  ferrique  après  neutralisation.  A  l'époque  où  M.  Mûller  décoa- 
vrit  celte  réaction,  on  no  connaissait  qu'un  seul  acide  chloropropiooi- 
que  ;  or  on  peut  en  préparer  un  autre  par  l'acide  glycérique  ;  cet  acide 
^  chloropropioBique,  traité  par  l'oxyde  d'argent,  ne  donne  pas  d'acide 
lactique,  mais  un  nouvel  acide  ^^H^^.  Lorsqu'on  transforme  cet 
acide  P  en  acide  cyanopropionique,  on  peut,  par  l'action  de  la  potasse 
bouillante,  préparer  avec  ce  dernier  un  acide  ressemblant  tout  à  fait 
à  l'acide  succinique,  fusible  entre  470  et  180*»,  offrant  la  même  solu- 
bilité et  les  mômes  caractères  chimiques  que  l'acide  succinique  pro- 
prement dit  (2).  L'acide  3  chloropropionique  parait  donc  être  le  point 
de  départ  de  la  synthèse  de  l'acide  succinique,  et  l'auteur  pense  qu'il 
faut  toujours  envisager  cet  acide  comme  étant  de  l'acide  bicarbélbylé- 
nique 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  1. 1«,  p.  247. 
(3)  Le  rendement  est  extrêmement  faible;  il  est  probable  que  l'acide  formé 
éprouve  lai*mème  une  décomposition  pa    û  potasse. 
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TrmmÊJ^rmmUmm  de  l'aaide  ibeiUMV^iie  en  ««Me  mieeUU^lve) 
par  MM.  IWEISHEB  et  SHEPAR»  (1). 

Les  recherches  physiologiques  des  auteurs  les  ont  conduits  à  observer 
la  IransformatioD  de  Tacide  benzoîque  en  acide  succinique  dans  l'éco- 
nomie. On  peut  opérer  la  môme  transformation  en  dehors  de  Técono* 
mieeofaisant  bouillir  l'acide  benzoîque  avec  du  bioxyde  de  plomb, 
en  préseoce  d'un  peu  d'acide  sulfurique  :  il  se  dégage  de  Tacide  car- 
bomqne,  et  si  l'on  interrompt  l'opération  avaut  que  tout  l'acide  ben* 
zoîqaeait  disparu,  on  trouve  dans  la  solution  de  l'acide  succioique;  on 
D'eD  IrouTe  jamais  beaucoup,  puisqu'il  s'oxyde  lui-même  en  présence 
do  bioxyde  de  plomb;  il  faut  qu'il  reste  toujours  beaucoup  d'acide 
bensolque  inaltéré,  ce  qu'on  reconnaît  facilement  par  l'aspect  de  la 
cristallisation  que  produit  une  goutte  de  la  liqueur  déposée  sur  une 
lame  de  ?erre.  Cette  transformation  peut  s'expliquer  par  l'équation  : 

Bêot  raelde  paroxytoeaMl^we,  par  M.  BAmTM  (S). 

L'aafeur  a  montré  récemment  que  la  tyrosine,  sous  l'influence  do 
la  potasse  en  fusion,  donne  de  l'acide  paroxybenzoîque  (3);  il  y  avait 
à)QC  liane  indication  pour  produire  artificiellement  la  tyrosine,  puis- 
foe  cet  acide  paroxybenzoîque  peut  encore  s'obtenir  autrement,  no- 
tammeot  par  l'acideanisique,  comme  l'a  fait  voir  M.  Saylzeff.  L'auteur 
a  constaté  aussi  que  cet  acide  peut  se  transformer  en  acide  protocaté- 
ebique.  D'autres  auteurs  se  sont  occupés  de  cet  acide  ;  M.  Graebe  en 
I  étudié  Téiher;  MM.  Ladenburg  et  Fitz  ont  fait  connaître  les  acides 
méth|le  et  éthyle-paroxybenzoîques. 

fmaybenzoates  basiques.  —  M.  Ladenburg  a  indiqué  l'existence  d'un 
sel  basique  de  potassium.  On  obtient  plus  facilement  le  sel  barytique 
en  formant  d'abord  le  sel  barytique  neutre,  dont  on  traite  ensuite  la 
solution  par  de  la  baryte;  il  se  sépare  ainsi  une  poudre  cristalline 
gnaoe  presque  insoluble  dans  l'eau  froide, 

«7H4ia#3, 

icûlesiiî(roparoa;y6ensoi9ues.  —L'acide  binilré  qu'on  obtient  parî'ac- 

(1)  Zdisehrift  fOr  Chemie^  noov.  sér.,  t.  ii,  p.  752. 

(3)  Journal  fiir  pixJdische  Chemie,  t.  c,  p.  365  (1867),  n»  6. 

(9)  Yoyes  Bulletin  de  la  Société  chimique,  ooav.  sér.,  t.  v,  p.  306  (1866). 
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tioû  dePacide  azotique  à  1,40  de  densité,  forme  des  aiguilles  d*un  jaune 
pftie^  sofubles  dans  l'eau;  â  la  lumière,  il  se  colore  en  jaune  citron. 
L'acide  mononiiré -G^H^CAzO^^)^  s'obtient  en  employant  le  môme  acide 
étendu  de  V^  ^^  ^^  volume  d'eau;  par  le  rerroidissement,  il  se  dé- 
pose en  lamelles  couleur  de  chair.  Ces  deux  acides  nitrés,  traités  par 
fétahi  et  Vacide  chlorhydrîque,  donnent  les  acides  aroidés  en  oombi- 
naisoti  chlorbydrique  et  unis  à  du  chlorure  stanneux. 

FaroacybenzoaUd'éihyle  <^7H5(€*B»>g«.  —  L'auteur  l'a  obtenu  d'abord 
en  faisant  agir  une  solution  alcoolique  d'Iode  sur  Thuile  paroxy- 
benzofque^  dans  le  but  d'y  fixer  de  l'iode  et  de  faire  agir  alors  réthyk- 
mine  sur  le  produit  iodé  : 

€7H5I^3  +  ^H7Az  =  ^»H»<Az^3  +  HI. 

Ethylamfne.         Tyroda*  (?) 

L'éther  obtenu  ainsi  est  identique  avec  celui  de  M.  Graebe. 

Dérivés  nitrés  du  paroxybenzoate  d'éthyle,  —  Ce-*  èthers  mono-  et  bini- 
trés  s'obtiennent  dans  les  mêmes  circonstances  que  les  acides  nitrés 
correspondants.  L'un  et  l'autre  cristallisent  dans  l'alcool  et  sont  fusibles 
au-dessous  de  400^.  L'éther  mononitré  est  réduit  énergiyiement  par 
i'étain  et  l'acide  chlorbydrique;  dans  cette  réduction,  il  devrait  se 
former  de  la  tyrosine, 

«7H4(€«IP)(AzO«)^3  +  eHs=  «»H"Ae^  +  «H«0-. 

Après  avoir  séparé  I'étain  par  l'hydrogène  sulfuré^  filtré  et  concentrJ, 
la  solution  donne  un  chlorhydrate  qui  renferme 

^»HHAz^3,HCl 

4ui  fonne  des  lamelles  incolores  et  dont  la  solution,  mémt  très^étefodue, 

colore  les  sels  ferriques  en  rouge,  ce  qxst  ne  fait  pas  la  tyrosiae;  la 

produit  obtenu  est  donc  isomérique  avec  le  chlorhydrate  de  tyw*he 

et  a  pour  formule  : 

^7H4(^H5^H*)03  -f-  HCl. 

L'amîdoparoxybenzoate  d'éthyle  qu'il  renferme  se  décomposé  lrt«- 
facilement  quand  on  veut  Tisoler;  l'étbyle  s'en  sépare  très-fàcBe- 
ment  et  l'on  obtient  l'acide  amidoparoxybenzoîque.  Le  sulfate  de  cette 
amide  qui  se  sépare  en  aiguilles  cristallines  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide 
j^Huriqueau  chlorhydrate  correspondant,  est  remarquable  pat  h  Wle 
couleur  rouge  qu'il  donne  par  l'action  de  l'acide  azotique.  L'acide 
amidoparoxybenzoïque  libre  s'obtient  en  décomposant  le  -sulfate 
par  la  baryte,  puis  l'amidoparoxybenzoale  de  baryte  par  l'acétate  de 
plomb,  enfin  celui-ci^  après  cristallisation,  par  l'hydrogène  sulfuré; 
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Hftpr^eùiâ  en  belles  aiguilles  formées  de  scalénoèdres  hexagonaux 
sticroscoplques  ;  il  est  très-altérable  et  se  colore  facilement.  Son  ana« 
lyse  a  eondoit  à  la  formule 

^7H5(AzH2)^  +  1/2H«^. 

Bmùparoxybenzoate  d'éthyle  &m^%i^,^VI>,^.  —En  flocoW  tolumi- 
neot  blancs  Sdfhibles  dans  Talcool  étendu,  d'où  !l  se  dépose  en  aignilles 
courtes  et  brillantes.  On  l'obtient  en  ajoutant  un  léger  excès  d'eau 
bromée  à  l'étber  paroxybenzoîque  dissous  dans  Talcool  et  additionné 
d'eau  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  soit  sur  le  point  de  précipiter. 

idde  yoâ^aparoxybenzoique.  —  Cet  acide  ne  se  formant  pas  directe- 
meut,  Tauteur  a  chauffé  à  100<^  de  l'acide  paroxybenzoîque  avec  de 
Tiodate  de  potassium  et  de  l'acide  sulfurique;  la  réaction  met  de  l'iode 
et  du  gaz  en  liberté,  et  il  se  produit  un  corps  résineux  qui  vient  sur- 
nager. Ce  corps,  après  refroidissement,  est  cassant,  brun  clair,  soluble 
dans  la  potasse,  d'où  Tacide  cblorbydrique  le  précipite  en  flocons;  il  se 
dépose  de  l'alcool  en  masse  confusément  cristalline,  ne  se  prêtant  pas 
àfanalyse.  L'auteur  a  fait  agir  ce  corps  sur  de  l'éthylamine  pour  pro- 
duire delà  tyrosiné,  mais  le  résultat  a  été  négatif.  Traité  par  la  potasse 
eu  fusion,  il  donne  de  l'acide  protocatéchîque  et  de  Tiodure  de  po- 


€7fl5t^s  +  KHO.  =  «7H6^4  +  Kî, 

et  en  môme  temps  un  corps  gélatineux  qui  n'a  pas  été  examiné. 

Idùm  de  PhCl^^  mr  Vacide  paroxyberizoique.  —  Le  principal  produi) 
de  cette  réaction  est,  comme  l'ont  déjà  montré  MM.  Ladenburg  etFitz, 
nue  balle  incolore  se  dédoublant  par  l'eau,  d'après  ces  chimistes,  en 
3Ct(fes  Ghlorhydrlque  et  monochlorodracylique.  L'auteur  a,  en  outre» 
(diservé  dans  cette  décomposition  la  formation  d'un  acide  phosphore 
dont  il  n'a  pas  fait  l'étude,  faute  de  matière. 

Sattant  l'anlear,  la  potasse  transforma  beaucoup  plus  faeileaiejit  i[aë 
l'adde  iodbydrique  l'acide  anisique  en  acide  paroxybenzoîque.  Pour 
cela,  on  dissout  une  partie  d'acide  anisique  et  3  à  4  parties  de  potasse 
àm\â  plus  faible  quantité  d'eau  possible,  on  évapore  et  on  chauffe 
iti^pfi  ée  que  te  produit  ne  se  boursoufle  plus,  puis  on  reprend  l'eau, 
oii  ajoute  de  facide  sulfurique  et  on  agite  avec  de  l'éther.  Comme 
c'ert  par  fe  même  moyen  que  l'auteur  a  transformé  la  tyrosiné  en  acide 
patoxybenzoïque,  il  pense  qu'elle  peut  tout  aussi  bien  être  un  dérivé  de 
faadde  anisique. 

L'acide  bromanisique,  fondu  avec  de  la  potasse,  donne  do  l'acide 
protocatfchique,  comme  l'acide  iodoparoxybenzoïquet 
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L'acide  bibromaoisique  devrait  donner  de  môme  un  isomère  de  l'acida 
gallique^  mais  il  est  inconnu;  le  bibromoparoxybenxoate  d'étbyle  que 
l'on  peut  obtenir  devrait  se  décomposer  de  môme,  mais,  dans  ce  cas 
encore,  il  se  forme  de  l'acide  protocatéchique  -G^H^-^^et  non  de  l'aeide 
gallique«^H«^; 


M 


Br*    \ 

H3     U»  +  3Ht^  =  €7H«0*  +  «îH^«  +  2HBr  +  M. 


meelierelies  Mir  «nel^aes  dértvé*  de  l^aelde 

par  M.  «UaSBR  (1). 

M.  Swarts,  en  faisant  réagir  le  sodium  et  Tacide  carbonique  sur  le 
nionobromostyrol,  a  obtenu  Tacide  cinnamique,  qu*on  peut  en  consé- 
quence envisager  comme  Vacide  phénylacrylique  €*H^^H*0*,  le  slyrol 
lui-môme  ^H»  étant  du  phénylvinyle  G«H»^H».  Les  recherches  de 
BL  Erlenmeyer  et  de  M.  Schmitt  ont  fait  connaître  deux  dérivés  de 
l'acide  cinnamique,  par  addition  soit  d'hydrogène,  soit  de  brome  : 
l'acide  hydrocinnamique  et  l'acide  bibromocinnamique,  qui  sont  les 
acides  phénylpropicnique  et  phénylbibroniopropionique. 

Pensant  que,  dans  des  conditions  différentes  de  température,  le 
chlore  donnerait,  en  agissant  sur  l'acide  phénylpropionique,  des  dé- 
rivés différents,  par  exemple,  Vacide  chhrophénylpropiomque  et  Vacide 
phénykhlcropropwnique,  l'auteur  a  soumis  ce  corps  &  l'action  du  chlore, 
à  froid  et  à  la  température  de  160^  11  a  obtenu  dans  les  deux  cas  le 
môme  produit  de  substitution;  cependant  l'action  du  brome  est  diffé- 
rente dans  les  deux  cas,  seulement  la  différence  n'est  pas  dans  le  sens 
iodiqué.  A  160%  la  vapeur  de  brome  transforme  l'acide  phénylpropio- 
nique ou  hydrocinnamique  en  acide  cinnamique  : 

^H*o^  +  Br«  =  ^»H80«  +  2HBr. 
A  froid,  au  contraire,  il  se  forme  de  Vacide  hydrocinnamique  monobromé 

^H»Br^. 

Cet  acide  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  (aible,  d'où  il 
cristallise  en  aiguilles  aplaties;  il  fond  à  i35<>  et  bout  sans  altération 
à  250«  sous  une  pression  de  30  à  34  mill.  Le  sel  de  baryte  cristallise  en 
petits  prismes;  le  sel  d'argent,  incristallisable,  se  décompose  à  170*. 

Par  l'action  de  2  molécules  de  brome  sur  l'acide  hydrocinnamique, 
il  se  produit  Vacide  bibromé  -G^H^Br^O^.  Celui-ci  constitue  une  huile 

(1)  Zeiitchrifl  /8r  Chemie,  nouv.  iér.,  t.  ii,  p.  696,  et  t.  ui,  p,  65. 
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jBBAtre  qai  se  prend  peu  à  peu  en  nne  masse  cristalline  solable  dans 
Idcod.  L*eau  bouillante  le  décompose;  il  se  forme  un  hydrocarbure 
kaDé,  de  l'acide  carbonique,  et  un  acide  qui  se  sépare  en  gouttelettes 
parlererroidissement  Une  solution  alcoolique  d'azotate  d'argent  pro- 
^  duitane  décomposition  analogue;  il  se  sépare  du  bromure  d'argent; 
il  en  est  de  même  de  la  potasse  alcoolique^  qui  donne  du  bromure  de 
fotassiom  et  le  sel  de  potasse  d'un  acide  cinnamique  brome* 

L'iddebydrocinnamiquebibromé  est  un  isomère  àeVaddebibrùmocm-' 
imgtte,  obtenu  par  M.  Scfamitt  en  fixant  du  brome  sur  l'acide  cin- 
namique.  L*acide  bibromocinnamique  est  fusible  à  195*;  traité  par  la 
potasse  alcoolique,  il  donne  deux  acides  cinnamiques  bromes  isomères, 
fQ'oD  peut  séparer  par  précipitations  ù*actionnées.  Le  premier  qui  se 
précipite  est  : 

L'tKtde  a  &roffioetnnafmgue  -Cr^H^BrO^;  il  cristallise  dans  Teau  en  ai. 
gnilles  quadrangulaires  fusibles  à  ISO»  et  Tolatil'es  sans  décomposi* 
lioD.  Il  donne,  des  sels  cristallisables;  le  sel  d*argent,  chauffé  à  150*, 
aaeoQUct  de  l'eau,  ne  donne  pas  de  bromure  d'argent.  Traité  par  l'a- 
malgame de  sodium,  il  donne  de  l'acide  bydrocinnamique.  11  absorbe 
la  npeor  de  brome  en  produisant  de  l'acide  a  tribromophényipropiO'' 
m^-ê^^BH^qui  cristallise,  dans  l'alcool  faible,  en  aiguilles  aplaties. 

Vadde  f  bromocinnamique  cristallise  dans  l'éther  en  prismes  rhom- 
boîdsQx,  fusibles  à  120*  et  se  transformant,  par  une  distillation  ména- 
gée, en  acide  a.  Ses  sels  cristallisent  mal.  Son  sel  d'argent  se  décom- 
po»  i  170*  en  présence  de  l'eau.  Il  se  transforme  en  acide  hydrodn- 
oamique  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  ;  il  absorbe  le  brome  pour 
km^Vaddep  tribr(mu]/phéfiy^opion^  qui  diffère  de  l'acide  a  tribro- 
mopbéoylpropionique.  L'auteur  rend  compte  de  l'isomérie  des  acides 
broffiodnnamiques  par  les  formules  suivantes  .; 

€«H5  ^«H»  ^«H»  ^H» 

Ïhh  ^hh  4ah  «ha 

hm  4&BrBr  ^BrA  ^ABr 

4^^H  W^H  4o«H  h^^E 

Adde  hTdrodn-       Acide  bibromoeln-        Acide  a  bromo-         Adde  p  bromo- 
nyiifipift.  namiqae.  cinnamique.  einnuniqoA* 

La  lettre  A  indique  les  affinités  libres  placées,  comme  on  voit,  d'une 
manière  différente  dans  les  deux  acides  bromes. 

Sels  des  acides  a  et  p  bromodnnamiguts.  —  Le  sel  de  potassium  «,  très- 
K^uble  dans  l'eau  et  l'alcool,  cristallise  en  aiguilles;  le  sel  p  est  déli- 
qoescent,  et  très-solubie  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel  d'ammo- 

HOTIY.  s4b,,  t.  VUI.  1868.  —  soc.  CHIM.  8 
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lûam  a  ÀzH^,-64H*Br^  orUtallise  en  faisceaux  de  sa  solution  aqoeoie 
bouiûante;  il  est  moios  soluble  dans  TalcooK 

Le  Bel  de  baryum  fi,  ^^(^iHBrO^)^  se  dépose  en  lamelles  brillantes 
peu  f  olubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool,  tandis  que  le  sel  §  ferme 
des  aiguilles  dëliqueseentes  trôs-solubles.  Le  sel  de  i^  «  est  plus  «h 
lubie  que  le  sel  de  baryuni.  Le  sel  de  jf>hmb  a  cristallise  en  lamelles 
rhomboïdales  très-peu  soiubles  dans  Teau  froide;  le  sel  p  forme  un 
précipité  cailiebotté  qui  s'agglutine  par  rébuUition.  Les  sels  d'ar- 
gent a  et  9  se  distinguent,  comme  on  l'a  vu,  par  leur  différence  de  sta< 
bilité. 

Acide  phényîmùnoèromolacHque  -CrWBr^.  Cet  acide  se  forme  soit 
lorsqu'on  décompose  par  l'eau  bouillante  l'acide  bibroniocinnamiqae 
obtenu  par  l'addition  du  brome  à  l'acide  cinnamique,  soit  lorsqae  Van 
fixe  l'acide  hypobromeux  sur  l'acide  einnamique.  n  eristallite  dans 
Teau  en  prismes  carrés  ou  en  écailles  hexagonales  renfènBam  Vî^^ 
fusibles  à  l'23^  11  est  très-soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'étber;  ce  de^ 
nier  le  dépose  en  petits  prismes  carrés  fusibles  à  125*;  il  n'est  pas  to- 
latll  sans  décomposition.  L'auteur  n'a  pas  pu  encore  en  obtenir  de  self. 
Traité  par  l'acide  brombydrique,  il  reproduit  l'adde  bibromocinna- 
mique.  L'adde  chlorhydrique  le  transforme  en  acide  phénylcbloro- 
bromopropionique  ^H^lBrO*,  cristallifiable  en  lamelles  rhomboïdales, 
fusibles  à  175*  en  se  décomposant.  Le  même  acide  se  forme  par  l'action 
de  HBr  sur  Yacide  phénykhlorolaùêiqtàe  ^BHIVQ^.  Ce"  dernier  cristallise 
en  lamelles  et  s'obUeîht  par  addition  d'acide  hypochloreux  à  l'acide 
einnamique. 

Traité  par  différents  agents^  Tacide  -G^H^Br^  donne  les  acides  sui- 
Yants; 

i*  VacidephényUlactique  ^H<«^,  qui  s'obtient  par  Tactlon  de  famal- 
game  de  sodium;  c'est  UQe  masse  cristalllqe  blanche,  fusible  à  82^ 
son  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l'eau  bouillante. 
Traité  par  l'eau  bouillante,  Taçide  phényl-lactique  se  transforme  en  un 
corps  moins  fusible,  cristallisable  dans  l'eau.  Traité  par  HGl  ou  HBr,  il 
donne  des  lamelles  rhomboïdales  groupées  çn  étoiles  -G^JPCS^  et 

€»H»BrO*. 
Traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  dernier  corps  abandonne  de  l'a- 
cide brombydrique  et  fournit  de  l'acide  einnamique  fusible  à  134». 

2*  Vaddephényloxyacrylique  -GW^  s'obtient  par  l'action  de  la  po- 
tasse alcoolique  sur  l'acide  phényl-monolactique  ;  il  se  sépare  de  son 
sel  potassique,  par  l'addition  d'un  acide,  à  l'état  de  gouttelettes  oléa* 
gineuses  qui  se  concrètent  en  lamelles  cristallines.  Le  sel  potassique 
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cristallise  en  lamelles  rhomboïdales,  et  le  sel  d'argent  en  lamelles  hexa- 
gonales. 

3*  Vacide  ph^ll>iûxyprefi(mique  €*H*<>^^  qui'se  forme  par  faction 
de  Tizotate  d'argent  sur  une  solution  d'acide  phénilmonobromolac» 
tique  dans  l'ammoniaque  faillie,  forme  une  huile  que  l'on  peut* dis- 
tiller dans  un  courant  de  Tapeur  d'eau.  Son  sel  d'argent^  peu  solubte 
dgos  Teaui  se  précipite  en  flocons  formés  de  fines  aiguiUes  (1). 

pur  1«  immmtm  émm  m$mfrpm*  «'laide,  pur  M.  SOCHUBBBm  (i). 

€e  tannin,  qui  est  oantenu  dans  toutes  les  parties  du  maronnier,  est 
sduble  dans  Teau,  Talcool  et  l'éther,  et  se  colore  en  brun  en  absor* 
bint  l'oxygène  de  l'air.  Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  Tert  intense. 
k  eempcfltion  correspond  à  la  formule  C^'HK)*^.  Sa  solution,  cfaaufTée 
1 100*  avec  HCly  se  colore  en  rouge  eerfee.  Nous  ne  pouvons  passuiTre 
hateinr  dana  l'étude  détaillée  de  oe  composé»  et  nous  ne  pouvons 
teODcn  que  sommairement  les  feits.  Traité  par  le  bichromate  de 
petasBS,  ce  tannin,  en  perdaol  de  rhydrogène,  et  en  se  combinant  à  de 
r«9litee>  M  transforme  en  une  autre  eubstance  G'^Hs^Os^y  pulvéru- 
lsBle,4Fan  ronge  bran.  Traité  par  la  potasse,  puis  précipité  par  HCI|  il  se 
tmnforme  en  un  précipité  de  cooleor  chamois,  soluble  dans  l'eau  bouil- 
b&te,  et  renfermant  Gr^H^H}>^  ;  mais  il  ne  parait  pas  former  de  combi- 
naisons définies  a?ec  les  bases.  Traité  à  chaud  par  les  acides  minéraux 
élsùdosy  U  èoftiM»  deux  nouveaux  corps  qui  renferment  : 

C5tHB0»    et    C!«H«>OW. 

Chauffé  seul,  à  Tabri  de  Taîr,  il  se  transforme  en  un  anhydride 
CJ^WW»  qçû,  par  une  simple  ébullition  avec  l'eau,  reproduit  le  tannin 
frimitîf. 

B^n,  ce  tannin  et  ses  dérivés,  par  perte  d'eau,  se  transforme,  sous 
l^sence  ée  la  potasse  en  fusion,  en  phloroglucine  et  acide  pyrocaté* 
chéqte. 

(1)  DansHotervalle  de  la  publication  de  ces  deux  notes  da  l'aat6«ur«  ^.  Erlea- 
wytt  a  produit  une  réclamation  de  priorité  (Zeilsdirift  fUr  Chemie^  nouy. 
iér.,  t.  II,  p.  747)  fofidée  sur  la  d^ou?erte  de  radde  hydrocinoamique,  publiée 
pir  lui  en  iaa4-  Nous  ne  poufons  suivre  M.  Brlenmeyer  dans  le  détail  de  sa  ré- 
damationf  en  partie  fondée  ;  Tauteur  s'était  cru  autorisé,  par  le  temps  écoulé 
depuis  cette  ftobUca^ien,  à  poursuiTre  et  à  publier  ses  racbecchea  sur  ce  sujet. 

{Hédact.) 

JSl)  Sitxmgsberichte  4er  Kaiserlichen  Akadmi^  %u  Witny  XW&*  -rJ^turnai 
IwpHMftAé  mentit,  t  a,  p.  Z^ff  (1807),  n«  6. 
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Les  tels  de  poUusitàm  M  âé  êàdhm  iTobtiéiiifent  étt  tthimit  PadCt 
libre;  ils  sont  peu  solubles  à  froid,  beaucoup  plus  ft  tiiaul»  Le  sel  de 
potasse  forme  des  cristaux  mamelooDés;  le  iei  de  leiide»  de  petites 
tables;  ils  renferment  ^H^Az^^K  ou  -G^H^Ai^^Na;  il  n'existe  pas  de 
sel  plus  basique. 

Les  sels  de  calcium  et  de  zinc  G^Àz^E^^n  et  «sh^Ai^^q  for- 
ment des  précipités  cristallins  insolubles  lorsqu'on  ajoute  de  Tamme* 
niaque  à  une  solution  de  -GuCl*  ou  -^nGls  additionnée  d'acide  oxal- 
hydroxamique.  « 

Le  sel  Shydroxylamine  précipite  les  sels  de  cobalt,  de  nickely  de  plomb, 
de  cuitre,  d'argent  et  de  mercure.  Ces  trofl^  derniers  piF^cipîfés  se 
réduisent  par  la  chaleur. 

Le  sel  de  baryte  forme  des  cristaux  lenticulaires  microscopiques 
insolubles  même  dans  Tean  bouillante;  ce  M  a  été  ftêpsaté  de  diffé- 
rentes manières  :  par  exemple^  par  l'hydrate  de  baryte  et  la  bêst 
libre.  La  composition  de  ce  sel  conduit  à  la  formule: 

qui  peut  s'écrire  : 

€»!nAi«0*,*a  +  (««B«Ai^<Jî»a. 

Le  dosage  du  carbone  de  ces  sels  présente  des  diiïcuïtés  à  cause  de  la 
violence  avec  laquelle  fk  détonent.  Lorsqu'on  traite  ces  sels  par 
l'acide  azotique,  il  se  produit  une  effervescence,  U  se  dégag»  à%  Vwddé 
carbonique  et  peut-être  de  l'oxyde  de  carboM  et  il  reste  an  oialale  ; 
l'auteur  voit  là  un  moyen  possible  dé  dosage  du  carbone  dam  tes 
composés. 

Ce  nouveau  corps,  s'il  a,  en  effet,  pour  formule  •G'H^Ai^S  repré^ 
sente  la  dihydroxyloxamide  : 

A2*^(OH)«. 

Si  Ton  admet  que  les  deux  atomea  d'bydrogèae  eantettus  dAAS  ie 
double  radical  hydroxyle  sont  remplagables  par  un  métal,  l'acide  eaC 
bibasique;  dans  ce  cas,  les  sels  potassique  et  sodique  décrits  plus  haut 
sont  des  sels  acides;  ceux  de  calcium  et  de  linc,  des  sel  neatieiL  L'Ai- 
teur  est  disposé  à  conserver  cette  formule  simple)  rexisteaee  du  tel 
barylique  seule  exigerait  qu'on  tripl&t  la  formule* 

La  cQQaaissance  de  l'autre  acide  isomère  qui  se  forme  en  môme 
temps,  servira  certainement  à  trancher  cette  question.  Cet  autre 
acide  est  beaucoup  plut  solubie  que  l'acide  oxalhydiaxaml^ttéf  il 


Digitized  by 


Google 


GBIMIB  ÔRGANIQUB.  Il» 

yarftit  Mttohl  te  (Mnor  lorsque  t'est  rétbet*  (muUiHé  qoi  e«t  en  etcè«; 
fl  s'ensuit  qu'il  est  obtéda  ImmédHitemeût  à  l'état  de  Ubèrté  et  notf  4 
t'ètit  de  lel  d'btdfOifhutiiaè. 

mwup  l'aelde  «tiitoml^pie,  par  M.  H.  RimiAIJffEll  (1). 

Pour  obtenir  cet  acide,  on  épuise  le  gluten  par  l'alcool  bouillant, 
on  sèche  le  résidu  qui  est  de  la  fibrine  végétale  (2),  et  on  ie  fait  bouillir 
pendant  24  heures  avec  5  parties  d'acide  sulfurique  concentré  (pour 
2  parties  de  matière  sèche)  et  13  parties  d'eau,  en  faisant  retomber  la 
Tapeur  d'eau  condensée.  Un  sature  pat  la  cbabx  la  liqueur  brune  ainsi 
obtenue,  on  filtre  et  on  évapore  au  tiers  ^  on  sature  l'excès  de  chaux 
par  l'acide  oxalique  I  et  l'excès  de  celui-ci  par  ie  carbonate  de  plomb, 
enfia  ou  se  débarrasse  du  plomb  par  HS  et  on  évapore  jusqu'à  cristallin 
satioD.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  renferment  de  la  tyrosine  qui  se  sépare 
lorsqu'on  reprend  les  cristaux  par  l'eau  bouillante;  par  le  refroidis* 
lement,  l'acide  glutamique  cristallise  à  l'état  de  pureté;  les  eaux 
mères  de  cette  première  cristallisation  donnent  encore,  après  un  repos 
de  (quelques  semaines,  des  cristaux  d'acide  glutamique  mélangés  de 
kucine.  Cette  seconde  portion  a  été  reprise  par  l'eau  bouillante,  déeo- 
lorée  par  le  noir  animal  et  abandonnée  à  la  cristallisation  ;  l'acide  glu* 
tunique  cristallise  d'abord  pur,  mais  plus  tard  il  est  mélangé  de  leucine 
qa'oo  enlève  par  une  digestion  avec  de  l'alcool  chaud,  à  30  centièmes  ;  la 
kadne  s'y  dissout  facilement,  tandis  que  l'acide  glutamique  y  reste  in- 
9ohiMe.  800  fraoÉiKiesde  fibrine  végétale,  traitée  de  cette  manière,  ne 
donnent  ^e  6  à  7  grammes  d'acide  glutamique;  la  mucédine  donne 
tmoMiBèur  rendement^  c'est-à-dire,  environ  30  p.  Vo.  L'acide  gluta- 
lÀiueèe  dissout  dans  100  parties  d'eau  à  lO^',  dans  302  parties  d'alcool 
iSîeenSèmes,  et  dans  4500  parties  d'alcool  à  80  centièmes  ;  ces  solu- 
fioQsoDtnoe  réaction  acide  et  décomposent  les  carbonates.  Ses  cristaux 
»nt  anfaFydres,  fusibles  à  435-i40«  en  se  colorant  en  jaune  ;  par  le  re- 
tediseiEieiit,  l'acide  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Il  est  inodore, 
Q>if  sa  sQ^ion  aqueuse  chaude  répand  une  odeur  acide,  ce  qui  indi- 
gnerait une  légère  volatilisation.  La  composition  de  l'acide  glutatfrîque 

(1)  Journal  f&r  prakitsche  Chemie,  t.  xen»  p.  454  (iSM),  n«  2â,  —  Voyex  Bul- 
«tel  de  la  Société  chimiquey  nouv.  aér.,  t.  vu,  p.  4^2  (1867). 

(î)  L'aoteur,  dans  aoe  note  spéciale,  loc.  cit.^  p.  462,  propose  de  donner  à  la 
wiœ  ? égétale  le  nom  de  fibrine  du  gluien^  et  à  la  caaîéine  végétale  ou  paraca- 
1^  celoi  de  caséine  du  gluten.  Quant  à  la  mucine  extraite  du  gluten,  11  la 
iKouoe  mucédine  pour  ne  pas  la  confondre  avec  celle  du  mncos  anim»!.  Le 
.^B^eat  donc  formé  de  mncédine,  de  fibrine  du  gluten,  de  caséine  du  gluten 
«d'one  aatre  aabstance,  connue  depuis  longtemps^  la  gliadine. 
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est  exprimée  par  G^^^H^AzO^;  d'après  les  analyses  des  sels  de  cuivre,  de 
baryum  et  d'argent,  cet  acide  est  monobasique. 

Le  sel  de  baryte  obtenu  par  Tacide  et  le  carbonate  de  baryum  est 
solnble^  neutre^  forme  une  masse  semblable  à  un  émail;  il  renferme 

CiWBaAzO». 

Le  sel  de  cmcre  s'obtient  en  faisant  bouillir  l'acide  avec  de  Thydrate 
de  cuivre  et  ajoutant  de  Talcool  à  la  solution  bleue  ;  c'est  un  sel  qui 
ne  présente  pas  d'indices  de  cristallisation.  Il  renferme  : 

C*0H8CuAzO«  +  CuO,4HO; 

il  est  anbydre  à  400«. 

Le  sel  d^argent  O^B^AzO^  est  en  partie  cristallin  et  soluble  dans 
Teau. 

L'acide  glutamique  paraît  être  un  acide  amidé^  comme  le  montre 
Faction  de  l'acide  azoteux,  qui  produit  un  dégagement  d'azote;  si  Ton 
agite  la  liqueur  avec  de  l'étber,  après  que  ce  dégagement  a  cessé,  celui-ci 
lui  enlève  une  substance  acide,  non  azotée,  qu'il  abandonne  par  l'évapo- 
ration.  Ce  nouvel  acide  a  une  composition  correspondant, à  peu  près,i 
CiOH8o<o.  Il  précipite  les  sels  de  plomb  en  présence  de  l'ammoniaque. 
Il  parait  être  bibasiqueet  constituer  un  homologue  de  l'acide  malique. 


le  laetoM,  par  M.  ri7BOK«W0MI  (1). 

Diaprés  l'auteur,  le  sucre  de  lait  se  décompose  en  deux  sucres  diffé- 
rents par  l'action  de  Tacide  sulfurique  étendu  ;  l'un  cristallise  en  pris- 
Dàcs  droits,  avec  des  faces  terminales,  et  l'autre  en  tablée  hexagonales 
décrites  précédemment  par  M.  Pasteur  (2).  Ce  dernier  est  beaucoup! 
plus  soluble  dans  l'alcool  que  le  premier,  et  sa  saveur  est  plus  sucrée;  | 
l'un  et  l'autre  sont  fermentescibles ,  solubles  dans  l'eau,  et  dévient  à; 
droite  le  plan  de  polarisation;  le  pouvoir  rotatoire  du  premier  est  =| 
99»74, celui  du  second,  =  67*53.  Le  pouvoir  rotatoire  du  lactose  trouvé 
par  M.  Pasteur  (+  83*22)  et  se  rapporte  probablement  à  un  méiange| 

de  ces  deux  sucres.  I 

I 

(1)  Zeitschrifi  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  lu,  p.    2  (t       . 
(3)  Comptes  rendus,  t.  xui,  p.  847  (1850). 
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par  M.  A.  •I7»EIIA1U>  janior  (1). 

Ces  graisses  ont  été  rapportées  de  Java  par  M.  de  Vry.  L'auteur  a 
cherché  d'abord  à  y  déterminer  le  rapport  de  l'oléine  aux  autres 
eompotés  glycériques;  pour  cela^  10  grammes  de  matière  ont  été 
saponifiés  par  la  potasse;  les  acides  gras  séparés  du  savon,  après  avoir 
été  lavés  &  l'eau, ont  été  desséchés  en  présence  d'un  excès  de  carbonate 
de  sonde,  puis  le  résidu  a  été  traité  par  l'alcool  bouillant  jusqu'à  disso- 
lotion  complète  des  acides  gras,  et  cette  dissolution  précipitée  par  l'acé- 
tate de  plomb  en  excès  ;  enfin  le  précipité  plombique  bien  desséché  a  été 
épuisé  par  l'éther  anhydre  ;  de  cette  manière  l'oléate  de  plomb  se 
sépare  nettement  de  la  masse  du  précipité  ;  quant  aux  autres  acides, 
ils  ont  été  séparés  par  la  méthode  de  M.  Heintz.  Pour  retrouver  les 
•ddes  gras  volatils,  laurique,  caprique>  etc.,  dans  le  cas  où  ces  acides 
ernseot  existé  dans  le  mélange,  les  dernières  eaux-mères  dont  avaient 
été  séparés  les  acides  solides  Turent  soumises  à  la  distillation. 

1;  Eitiîe  de  cctnarium  commune.  —  Solide ,  jaunâtre ,  d'une  odeur 
isses  agréable.  Cette  huile  renferme  5  p.  %  d^  trioléine  et  49  p.  % 
d'an  mélange  de  tristéarine  et  de  trimyristine  ;  la  quantité  d'acide 
stéarique  est  environ  le  tiers  de  celle  de  l'acide  myristique.  Elle  ne 
renferme  pas  d'acide  lanriqueJ 

2.  Graisie  de  TmgluUlak.  —  Cette  matière  grasse,  déjà  étudiée  par 
M.  Von  Gorkom  (2),  est  très-abondante  à  Java,  où  elle  sert  à  la  fabrica* 
tion  des  bougies  ;  elle  provient  du  CyHoodaphne  sebifera.  Elle  renferme 
eaviron  85  p.  %  ^^  laurine  et  une  certaine  quantité  d'élalne. 

3.  Graine  de  Fitikawang  (vegetablc  tallow).  Provient  de  Bornéo,  sert  au 
graissage  des  machines,  à  l'alimentation  des  naturels  du  pays  et  conmie 
médicament;  elle  provient  de  plusieurs  espèces  de  ffopea,  et  renferme 
21  p.  Vo  de  trioléine  et  79  p.  Vo  ^^  tristéarine,  mélangées  probable- 
ment d'un  peu  de  tripalmitine. 

4.  Matière  grosse  des  noyaux  de  fruits  du  Nephelium  lappuceom.  — 
Est  formée  en  grande  partie  d'arachine  avec  do  petites  quantités  seule- 
meot  de  trioléine. 

5.  Huile  de  fruits  de  Pbrsbà  gratissiiu.  —  Elle  renferme  70,9  de 
trioléine  et  2i,9  de  tripalmitine* 

(1)  Jeumal  fur  praktiêche  Chemie,  U  icix,:p.  A07  (iS06)«  n»  28. 
(3)  MperMre  de  Chimk  ofplisuée,  t.  u»  p.  12»  (1800). 
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■etfcorchri  mw  Ui  l«tè«ll»e,  par  Mil.  mMMUBVEm  et  Mumoi  (i). 

D'après  M,  Moldenhaaer,  cette  tnatlère  colorante,  découTcrle  par 
M,  Chevreol,  renferme C^H**0*«;  suivant  les  analyses  de  MM.  Schûlien- 
i)erger  et  Parafa  faites  sur  la  latéoléineséchée  à  iSO^"  et  sur  une  combi- 
naison plombique,  elle  renferme  C**H80*o.  Eufla  MM.  HlasiweU  et 
Pfaundierfont  remarquer  que  lacomposition  de  lalutéolinelarapproche 
beaucoup  de  la  paradaliscétine  C3«H*<>0*«  et  qu'elle  en  est  pentrétre  un 
isomère  ou  un  métamère.  Les  auteurs  ont  repris  cette  question;  ils 
font  remarquer  que  dans  la  préparation  de  la  lutéoline,  cette  matière 
colorante  cristallise  très-bien  dans  un  mélange  de  glycérine  et  d'eau. 
La  lutéoline,  traitée  par  la  potasse  en  fusion,  dégage  de  Thydrogène 
et  après  la  neutralisation,  un  traitement  àl'étber  et  à  l'acétate  de  plomb, 
elle  fournit  des  quantités  considérables  de  phloroglucine  C^^BW. 
Le  précipité  plombique  de  cette  opération,  traité  par  rhydrogèae 
sulfuré^  donne  des  cristaux  incolores  possédant  les  caractères  deTadda 
protocatéchique  C^^H^O^.  Si  Ton  admet  la  formule  de  M.  Moldenhaaer, 
la  production  de  ces  deux  substances  peut  s'expliquer  pnr  k  réaction 

OWH**OW  +  4H0  +  40  =  2(C«HW)  +  C«*B«0»  +  CW. 


wâérém  iNor  rétala  ei  P«et«e  etdovfcydrltM, 

par  M.  KJBKIIUB  (S). 

Ce  mode  de  réduction  dï'abord  employé  par  M.  Hôussin,  puiis  par 
M.  Scheurer-Kestner  et  par  M.  Beilsteio,  donne  lieu  à  plusieurs  remar- 
ies Importantes.  Dans  la  manière  d'opérer  de  M.  Beilstein,  on  em- 
ploie autant  d'étain  qu'il  en  faut  pour  produire  du  chlorure  stanneax; 
et  il  est  très-utile  quelquefois  d^ajouier  un  excès  d'étain.  Pourtant, 
dans  quelques  cas,  la  réduction  du  corps  nitré  peut  aller  jusqu'à  pro- 
duire du  chlorure  stannique,  car  le  chlorure  stanneux  agit  lui-môme 
comme  réducteur,  en  présence  d'acide  chlorhydrique.  Ainsi,  lorsqu'on 
ajoute  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  stanneux  à  de  la  nitro- 
Benztne^  il  de  produit  bientôt  une  réaction  énergique,  et  il  se  forme 
de  fanillne. 

La  réduction  dépend^  aussi  de  la  solubilité  ou  de  l'insolubilité  da 
corps  nitré  ;  si  le  corps  nitré  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
aqueux  et  que  les  produits  intermédiaires  de  la  réduction  y  soient  so- 

(1)  Joumai  fût  prmktiie^  Chimie fU  i4nc»  p.  tfat(BMf,tP1l$^ 
(S)  ZtiUchrift  fur  CkmkyVmiii.  séT.,  t  Dy  p.  Wi 
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hiMes,  une  partie  du  corps  nitrô  résistera  à  la  réductioa  et  l'autre 
obira  une  iMaelin  oonaplèto,  Lonqn'on  traité  la  bM^beniine» 
ifisoloble  dans  l'acide  chlorhydHquè^par  une  petite  quantité  d'étain,  û 
»  forme  du  chlorure  stannique  et  de  la  phénjlëQd^diaininei  et  il  reste 
besocoup  de  binitrobeanne.  Si  Ton  emploie  assez  d'étain  pour  qilll 
puisse  se  produire  de  la  paranilraniKine  et  du  chlorure  stauneux,  11  s* 
tonne  encore  du  chlorure  stannique  et  de  la  paraphéoylène-diamine, 
mais  pas  de  paranitranitine,  c'est-à-dire  de  produit  intermédiaire. 

Si  an  Contraire  on  emploie  une  solution  alcoolique  de  flCÎ  et  la 
^ttittté  de  tiùc  nécessaire  pour  produire  la  moitié  de  la  rédilôtfoû  et 
te  chtororè  stanliique,  Il  se  fbrtne  <ïe  là  paranitraniline.  bans  ce»  circon- 
ifsàcwr,  oti  peut  donc  fecilemenl  obtenir  les  produits  intermédiaires 
86  M  féuuclld^n. 


•w  kl  InnrtërauMoB  4«  «Uuïa-« 

IM  relsttMM  nm  ezurtens  enlre  c«z,  par  M.  KKKOJH  (i). 

U  diazo-aflotéobeaMft  est  m  isomère  de  l'amidodiphéDylimida  àë 
MM.  Griess  et  Martius,  corps  qpie  l'auteur  désigne  sous  le  nom  d'ami- 
doaiobeiuol  et  dont  les  relations  avec  le  diazoamidobensol  sont  ez^ 
prfMâfjklr  lés  fonûutes  : 

Diazoamidoben^ol  ^flfi  —  As  s»  Ax  —  Â2H(-6<^H!^) 
Amidoazobensol  ^«H»  —  Az  =  Az  —  ««H*(AzH«).  (2). 
Unqa'on  chauffe  le  premier  de  ces  composés,  en  solution  alcooli* 
que,  a?ec  du  chlorhydrate  d'aniline,  il  se  transforme  en  amidoazo* 
beoioL  Dans  cette  réacîion,  qui  pàraEIt  n'être  qu'une  transformation  mo- 
I&ulaire,  le  résidu  de  l'aniline  AzH,^H^  qui  est  retenu  dans  la  molécule 
^  teotaidêbeiuDl  par  l'azote  des  à&at  résidus,  comane  le  moaire  Ii^ 
foimule  d-dessuS)  est  déplacé  par  l'action  du  sel  d'anilme  et  est  mm-^ 
pMpar  «a  oitre  rendu  d'aniline^  de  oiéme  composition^  nais  ^bi 
8»  sonda  par  son  carbtKia.  li  est  évident  qu'une  petite  quaatité  de  sel 
^vâlMsiiItt  pour  transformer  une  grande  quantité  de  diazoattiid<N 
lMoa>i,  poisqufeile  se  reconstltne  toujours  :  elle  agit  en  quelque  sort« 
OBBttDs  oÉ  IsraiM^.  Cette  trânsfonBation  se  fait  à  froid,  au  bout  d« 
to  jours  eaTiAuu  Les  smtre»  s^  d'aniline  agissent  moins  bien  qu9 
leeUorbydrate;  Ta^liae  elle-mâBe  opôre  la  même  transformatfteiv 
^  lias  lestemmt^  fl  dnuia  Mail  en  même  temps  t  de»  produit» 
résineux. 

d)  Ze&tchrift  fur  Chrnniê,  nouT.  sôr,,  t.  n,  p.  «89. 
(3)  Ui  banes  sioq^  «C  dMMi  M^uaal  M  Ml 
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0«r  le  trtouMlitpliè— I  el  I' 

ptr  ■!.  €.  HBlimUBIi  (1). 

L'acide  picrique  pourrait  donner  trois  produits  de  réduction^  par  la 
substitution  d'une,  deux  ou  trois  fois  le  groupe  AzU^  à  ÂzQ^',  Tune 
de  ces  combinaisons,  l'acide  picramique 

-G«fl>(HO)(Az0«)«(AzH«), 

a  été  obtenue  par  M.  Girard  ;  on  n*a  pas  encore  obtenu  le  produit  de 
substitution  de  2AzH*  à  2(Az^) ,  mais  on  remplace  facilement 
3Az0>  par  SAzH^;  le  produit  dérivé  par  cette  substitution  a  élé 
obtenu  par  M.  Lautemann,  en  faisant  réagir  Tiod^ure  de  phosphore  sur 
Tacide  picrique;  il  se  forme  ainsi  Tiodure  d*un  ammonium  composé, 
que  M.  Lautemann  a  nommé  picrammonimm, 

^«H«Az3l5. 

D'un  autre  c6té,  M.  Beilstein,  en  faisant  agir  Tétain  et  Facide  chlor- 
hydrique  sur  l'acide  picrique,  a  obtenu  un  chlorure  mixto 

€«H«Az3Cl»*n, 

qu'il  a  envisagé  comme  un  chlorure  double  d'étain  et  de  picrammo- 

nium 

^H8(AzH«)3(ClH)3SnCl«. 

Dans  ces  deux  réductions,  ce  n'est  pas  seulement  l'oxygène  du  nitrile 

qui  a  été  enlevé,  mais  aussi  celui  de  l'hydroxyle  (H^)^  car  on  aurait 

dû  obtenir  le  composé 

-G^H«(AzH*)»  j  ^ 

L'auteur,  regardant  cette  double  réduction  connne  invraisemblable,  a 

repris  l'expérience  de  M.  Beilstein. 

Lorsqu'on  traite   dans  un  grand  ballon  1  partie  d'acide  picriqae 

par  4  parties  d'élain  et  i5  parties  HGl  ordinaires^  il  se  produit,  ea 

chauffant  légèrement,  une  vive  ébullition  ;  après  quelques  minutes  on 

obtient  une  solution  claire,  dense  et  rouge,  qui  abandonne,  après  le 

refroidissement,  des  lamelles  blanches  brillantes,  inaltérables  à  Tair 

et  à  la  lumière,  et  qui,  une  fois  desséchées,  absorbent  l'humidité  el  se 

colorent  en  brun.  Ge  corps  a  toutes  les  propriétés  de  celui  qui  a  été 

obtenu  par  M.  fieilstein;  mais  d'après  les  analyses  de  Tauteur,  il  rea- 

ferme 

€«H«(H^)(AzH«)3(Ba)«SnCl«. 

(1)  JûUfmlfdr  prakttKhe  Chemie,  U  c,  p.  193  (1867),  n^  A. 
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Cest  donc  un  sel  double  de  chlorure  de  siannosum  et  de  trtchlorhydratê 
k  tnmidophênoU  II  se  dissoul  daos  l'eau,  l'alcool  et  Téther.  Sa  solu- 
tion aqueuse  concentrée  est  précipitée  par  un  excès  de  HCl  et,  après 
Codeurs  précipitations  successives,  le  sel  ne  renferme  plus  que  la 
moitié  de  Télain.  Dissous  jusqu*à  saturation  dans  l'eau  froide,  il  s'en 
lépare  de  nouveau  à  l'état  d'une  bouillie  cristalline  ;  il  renferme  alors 
3  aq  (ou  Vt  H^).  Lorsqu'on  chaufife  la  solutioui  elle  se  décompose  et 
se  colore  en  jaune  rougeâtre;  mais  le  sel  à  l'état  sec  ne  peut  être 
dianffé  à  100^  Lorsqu'on  le  traite  par  une  grande  quantité  d'eau  il 
le produit  une  coloration  d'un  bleu  foncé,  déjà  observée  par  M.  Rous- 
lio.  Cette  coloration  est  due  à  l'air  de  l'eau  et  à  une  très-faible  réac- 
tioD  alcaline.  Après  quelques  semaines,  celte  solution  se  décolore  et 
dépose  des  flocons  bruns  renfermant  de  l'étain.  La  solution  alcoo- 
lique et  éthérée  de  ce  sel  se  colore  en  bleu  à  l'air;  le  chlorure  de  fer 
produit  le  même  effet,  et  si  les  solutions  sont  concentrées,  il  s'en  dé- 
pose des  aiguilles  brillantes  bleues,  donnant  à  l'air  une  solution  bleue. 
Le  zinc  ajouté  au  chlorure  double  en  sépare  de  l'étain  métallique.  L'a- 
totale  d'argent  en  précipite  de  l'acide  stannique,  du  chlorure  d'argent 
et  de  l'argent  métallique  et  il  se  produit  en  môme  temps  une  coloration 
bieue  qui  passe  bientôt  au  gris.  La  potasse  et  l'ammoniaque  en  pré- 
dpUeot  de  l'hydrate  slanneux  soluble  dans  un  excès  de  précipitant 
n  colore  le  bois  en  Jaune  orangé,  la  peau  et  les  tissus  en  vert  sale. 
Chlorhydrate  de  triamidophénoL  —  On  l'obtient  en  décomposant  le 
sel  double  précédent,  en  solution  concentrée,  par  H^^,  ajoutant  à  la 
iMIQeur  jaune,  filtrée,  un  excès  de  HGl  qui  y  produit  une  bouillie  cris- 
Mioe;  ces  cristaux,  desséchés  dans  le  vide,  renferment  : 

-G«H2(H^)(A2H«)3(HC1)3. 

U composition  de  ce  sel  diffère  assez  de  celle  du  chlorure  de  picram- 
BODiuiD  pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  doute  sur  les  analyses.  Ce  sel  est 
binduble  dansl'eau^  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  Les  chlo- 
iBnsferrique,  plati nique,  cuivrique  et  mercurique  produisent  dans  ces 
lolQtiqps  des  précipités  cristallins  bruns,  donnant  avec  l'eau  une  solu- 
&n  bleue.  L'azotate  d'argent  y  donne  un  précipité  de  chlorure  d'argent 
it d'argent  métallique,  en  même  temps  qu'une  coloration  bleue;  l'a- 
cte d'argent  n'est  pas  réduit,  mais  il  produit  une  solution  bleue  qui 
*pwe  des  cristaux  brillants  d'un  jaune  brun,  solubles  avec  coloration 
'foie.  La  solution  alcoolique  de  chlorhydrate  de  triacffidophénol  donne 
l'aies  acides  sulfurique  et  phosphorique  des  précipités  cailiebottés. 
L'scide  iodhydnqué  sépare  de  sia  solution  aqueuse  concentrée  de  lon- 


Digitized  by 


Google 


IM  GHIWIE  ORGANIQUS. 

gqes  aiguilles  blanches;  le  molybdate  et  le  tungstate  d'ammoniaque  | 
produisent  des  précipités  bleuâtres  peu  solubles  dans  Teau.  L'ammo- 
niaque le  colore  en  brun,  la  potasse  en  bleu«  Un  grand  excès  d*eia 
bleuit  également  ce  sel. 

Sulpte  de  iriamiiopkénol.  —  C'est  le  précipité  caillebotté  qui  Tient 
d*étre  mentionna;  laré  4  Talcgol  et  desséché,  il  renferme 

À  rétat  humide,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  cristaux  rhomboédrl- 
qoes,  Jaunâtres;  â  la  longue,  ce  sel  devient  brun  ;  il  est  solnble  dam 
Feau>  insoluble  dans  Talcool  absolu;  Foxyde  de  plomb  et  la  btryte 
lui  enlèfent  Fadde  sulforique;  la  liqueur  filtrée  est  bleue. 

fèrroèffanure  de  triamidophénoh  —Ce  sel  forme  un  précipité  eristaUio 
blanOy  dense,  peu  soluble  dans  l'eaa  et  dans  falcoof.  Il  doit  être  taré 
rapidement  â  Teau  et  desséché  dans  Tobscurité,  car  la  lumière  le 
«olora  en  vert  foncé.  Il  renferme  : 

2€«H«(HO)(AzH«)3H«l 

(€Ax)«FeM- 

Le  cyanure  rouge  produit  également,  avec  le  chlorhydrate  ^f^  triipi- 
4ophénol,un  précipité  blanc. 

Dichlorf^drcUe  de  triomidophénol  e^  chhripi  starmmx.  —  Ce  sel^  pnh 
duit  par  une  dessiccation  prolongée  du  trichiorhydrate  corre^odttt 
au-dessus  de  Tacide  sulfurique  dans  le  vide;  cq  çel  se  colore  p9u  â  peu 
en  jaune»  puis  donne  une  ppu^ve  orangé^,  qui,  lav^  ^  d#atftîh^^ 
dans  le  vide,  rc^lfc^l^(^  : 

€W(P^)(A^3(HCl)^nCl«. 
Il  est  très*hygroscopique,  se  colore  rapidement  en  noir  ver^f  tre,  à  l'é- 
tat humide,  et  abandonne  de  Toxy^e  slanneui.  La  solution  du  tri- 
chlorhydrate»  chauffée  longtemps  â  70-80<^  ,ne  fournit  pas  le  dicblor- 
hydrate,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  mais  1q  chlorure  staonenz 
anunoniacal 

(AzH*CI)«*nCI«  +  H«0  ' 

et  une  matière  organique  reataAt  à  l'état  d'une  laque  roi:y{a. 

Action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide  picrtgutf.  —  L'a9^uf  ai  éffjt^ 
mant  repris  les  expériences  de  M.  Lautamann.  |S0  grawnm  d'iode  a^ 
ditionnés  de  10  franunes  de  phosphore  sec,  ont  éH  arcoaéa  avec  uoa 
solution  aqueuse^  (^M^Mde  de  4  fprammes  d'acide  piçrique.  La  réaçtioB. 
OiM  M  U^im,  Qst  taqoiaée  après  qnalq^  omvMi»  a»fèi  ta  mM* 
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dissement  de  la  liqueur  Jaune  filtrt^e,  il  se  dépose  de  longues  aiguilles 
soy6U9es  blaocbes  qu'on  dessèche  dans  le  yide,  i  T-abri  de  la  lu- 
mière. Ces  cristaux  sont  sofubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool  ;  à  l'air 
humide,  ib  brunissent  ;  la  solution  aqueuse  les  abandonne  de  nouveau 
lorsqu'on  y  ajoute  de  l'acide  iodhydrique  ;  additionnée  de  beaucoup 
d'acide  chlorbydrique,  elle  donne  une  masse  cristalline  blancbe. 
Toutes  les  réactions  de  ce  corps  sont  celles  que  M.  Lautemann  a  indi^ 
quées  pour  llodure  de  picrammonium. 
Les  analyses  que  l'auteur  en  a  faites  l'ont  conduit  à  la  formule 

«iH«(H^XA2H«)3,(IH)3, 

qui  est  celle  do  triMkydrate  d$  friamidophénoL 

L'auteur  conclut  que,  dans  la  réduction  de  l'acide  picrique  par  IH> 
le  radical  nttriie  seul  est  réduit  et  non  Thydroxyle,  et  que  le  picram* 
noaioin  est  par  conséquent  un  corps  oxygéné,  le  triamidophénot  La 
réduction  par  l'acide  iodhydrique  peut  être  exprimée  par  l'équation  ; 

*  e«H»(H^KA2^3  +  21HI  =:  €«H2(H^)(ÀzH«)«,aH)' 
+  6Ha^  +  181. 

L'iQlimr  ^  ^nsf^Uib  ^  l'ûde  de  ce  triiodhydrate,  prépacé  I0  triehkirtiT- 
drate  et  le  «uUate,  qui  s^  sont  trouvés  être  tout  k  fait  idantiquèf  avec 
las  mêmes  sels  obtenus  qu  partant  de  la  combinaison  stanneuse. 

U  n'a  pas  pu  isoler  le  triamidophénol,  car  lorsqu'on  cherche  à  en- 
bier  Taeide  à  oêa  sels,  soit  par  l'oxyde  de  plomb  ou  la  baryte,  soif  par 
liietwe  ou  Pammoniaque,  il  se  produit  immédiatement  des  produits 
d'oxydation  bleus. 

Âdim  des  ehhrures  métcUlfq^  $iiiifk^.^  de  IriamUQfhénoh  —  Les 
cristaux  brans  à  reÛets  bleuâtres  qui  se  déposent  lorsqu'on  ajoute 
da  (^t(H'ur0  (4rrique  à  une  soluUou  de  tricblorhydr^t^  4^  triamido^ 
pl^li  oot  été  t^véj  à  l'acide  cbiorby4i^i<Iue  faible,  puis  4  l'alcooljui* 
91*)  ^  %w  1^  ^TXJ,  de  lavage,  d'abord  vertes,  4evio89cwt  bUues  ;  U» 
CDMituent  uu  produit  Coxyda^ion  du  tj^iamidc^béupi  e<  ranfermen^t 

•G«B8Aa3a^  et  non  «6H3(A2H«)«(Az^)HCl, 

comoae  l'auteur  l'avait  d'abord  annoncé  (i),  avant  d'avoir  reconnu 
çiel'hydroxyle  n'avait  pas  subi  de  réduction  dans  le  groupement  phé- 
Bil.  fi  oMtidôre  celfe  combinaison  comme  du  chlorhydrate  d'amido- 
AMophénol  : 

«»B»(a&)(AiH)S(ÂsH<),HCl, 

(1)  Voyei  Bulletin  de  la  Socméehimique^  nom  sér.,  t  vn,  p»  m  ffWt). 
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et  il  admet  qu'elle  se  Forme  suivaDt  Téquation  : 

•G«H«(H^)(AfHV,(HCl)3  +  (*eC13)î  =  ■G»fl«(H^KA2H»)(A«H)*,Ha 
+  (?eCl«)«  +  4HCI. 

Ce  chlorhydrate  se  dissout  dans  Teau,  peu  dans  Talcool  et  pas  do 
tout  dansTéther. 

L'eau  bouillante  décompose  ce  corps  ;  la  couleur  bleue  passe  au  gris 
et  il  se  sépare  une  pellicule  noire.  L'ammoniaque  en  précipite  des 
flocons  noirs  qui  sont  solubles  dans  HGI.  La  potasse  rougît  sa  dissolu- 
tion et  en  dégage  de  l'ammoniaque.  L'azotate  d'argent  donne  un 
précipité  de  chlorure  d'argenl,  et  la  liqueur  séparée  par  le  filtre  se 
décompose  par  l'évaporation.  L'auteur  n'a  pas  pu  isoler  la  base. 

Le  chlorure  cuivrique  ajouté  au  chlorhydrate  de  trianûdopbéool 
donne  un  chlorure  double  cristallisable  en  aiguilles  d'un  bleu  terdft- 
tre.  Le  chlorure  platinique  y  produit  une  combinaison  en  aiguilles 
jaunes,  solubles  dans  l'eau  avec  coloration  bleue. 

Action  des  acides  éUndus  sur  le  chlorhydrate  .d^amidodiimidùphinoL  — 
L'acide  cblorhydrique  étendu  fait  d'abord  passer  la  sq)ution  chaude  de 
ce  sel  du  bleu  au  rouge  ponceau,  puis  au  cramoisi,  enfin  au  jaune 
rougeâlre,  en  même  temps  qu'il  se  produit  un  dégagement  de  gaL 
Par  le  refroidissement,  la  liqueur  dépose  des  aiguilles  blanches 

^«k«(H^)(AzH«)(A2H)(H^),HCI, 

que  l'auteur  envisage  comme  du  chlorhydrate  d'hydroiamido-imido- 
pbénol.  L'acide  sulfurique  étendu  donne  de  même  des  cristaux  peu 
solubles  du  sulfate  correspondant  : 

2^Hî(HO)(AzH>)(AzH)(H^,H»  j  ^  ^  ^H»^. 

Enfin,  en  faisant  agir  le  zinc  sur  le  chlorhydrate  d'amido-diimîdopbénol 
en  présence  de  l'acide  cblorhydrique,  ce  sel  se  décolore  et  la  liqueur 
débarrassée  du  zinc  par  H'nS-,  donne  des  cristaux  blancs  qui  paraissent 
être  le  chlorhydrate  d'une  nouvelle  base,  dont  l'auteur  poursuit 
l'étude. 

Aetton  «a  torome  «ar  l*«BUIae,  par  M.  KKKVLB  (I). 

L'iode  donne,  comme  on  sait,  de  la  mono-iodaniline  par  son  action 
sur  l'aniline,  tandis  qu'on  admet  que  le  brome  et  le  chlore.ne  peuvent 
donner  que  la  tribromo  et  la  trichloraniiine  par  substitution  directe 

(1)  Zfiitehrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  u,  p.  0$7. 
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etf  pour  obtenir  la  monobromaniline  et  la  monochloraniline,  il  fitat 
passer  par  la  nitrobromo-  ou  nitrocblorobenzine. 

L'anlear  s'est  d'abord  assuré  que  l'iodaniline  que  l'on  obtient  par 
U  rédaction  de  la  nitro-iodobenzioe  est  identique  avec  celle  obtenue 
directement,  puis  il  a  chercbé  à  obtenir  la  monobromaniline  par  substî- 
lotion.  Pour  cela,  il  fit  arriver  dans  l'aniline  de  la  yapeur  de  brome 
mélangée  d'air,  ou  bien  il  fit  agir  le  brome  sur  Taniline  dissoute  dans 
la  benzine,  qui,  comme  on  sait,  n'est  attaquée  qu'à  la  longue  par  le 
brome.  Dans  les  deux  cas,  il  se  forme  à  la  fois  de  Taniline  mono-,  bi-, 
et  tribromée.  La  monobromaniline  ainsi  obtenue  est  identique  avec 
celle  obtenue  par  la  nitrobromobenzine  ;  elle  cristallise  en  octaèdres 
réguliers,  fusibles  à  57^5.  Le  dibromaniline,  fusible  à  79%5,  est  éga- 
lement identique  avec  celle  obtenue  indirectement 

La  bouillie  cristalline,  d'un  brun  violacé,  obtenue  par  l'action  de  la  Ta- 
peur de  brome,  est  d'abord  débarrassée  du  brombydrate  d'aniline  par 
un  lavage  à  l'eau,  puis,  dissoute  dans  HCl,  et  précipitée  par  l'ammo- 
niaque, donne  une  buile  formée  principalement  d'aniline  et  de  mono- 
bromaniline. Si  on  distille  ce  mélange  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  il  passe  de  l'aniline  renfermant  de  la  monobromaniline  et  un 
peu  de  bibromaniliue,  et  le  résidu  se  prend  en  une  masse  cristalline. 
Si  l'on  opère  cette  distillation  sans' vapeur  d'eau,  il  passe  également  de 
rauiiine,  puis  ce  produit  mousse  beaucoup,  et  il  reste  finalement  une 
masse  résineuse  d'un  bleu  foncé.  Cette  résine  renferme  une  matière 
colorante  particulière,  qui  se  forme  aussi  lorsqu'on  distille  de  l'aniline 
avecla  bromaDiline  ou  l'iodaniline. 

Indépendamment  des  dérivés  bromes  que  fournit  l'action  de  la  va- 
peur de  brome  sur  l'aniline,  il  se  forme  aussi  de  Vamido-dipîUnyl' 
«aide  C«fl"Az^  décrite  par  M.  Griess,  et  que  l'on  peut  isoler  en  repre- 
nant le  produit  de  la  réaction  par  l'acide  chlorhydrique  et  soumettant 
les  chlorhydrates  à  une  cristallisation  fractionnée;  l'auteur  désigne 
cette  base  sous  le  nom  (TamidO'azobenzol, 


S«r  «««HpMfl  «érfvéA  «•  la  iki— liMitiae,  par  M.  IfJJLY  (!)• 

Aschoff  avait  annoncé  que  le  brome  produisait,  avec  la  tbiosinna- 
fflioe,  un  précipité  blanc;  cela  n'a  pas  lieu  avec  la  Ihiosinnamine  pure, 
si  ce  n'e^t  comme  réaction  secondaire.  Le  brome  disparait  dans  une 
solution  alcoolique  de  tbiosinnamine,  sans  qu'il  paraisse  se  produire 
d'acide  bromhydrique;  la  liqueur  s'échauffe  un  peu  et  se  colore  légè- 

(1)  Journal  fOr  praktische  Chémie^  t.  c,  p.  321  (1867),  n»  0. 

HOUY.  8Éa»,  T.  VQji  1867.  —  80C«  GHill,  ^ 
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tfmmi;  pir  VéHptaêiiim  au  bain-marie,  il  se  sépare  une  matse  «r»- 
talline  jaunâtre,  soluWe  dans  Veau  et  dans  Talcool.  Ces  cristaux  puri- 
lé|  êmk  pour  fompoftilâon  : 

ils  résultent  de  I*addition  pure  et  simple  d'une  molécule  de  brome 
Br*  à  une  molécule  de  tbiosinnamine.  Calcinée  sur  la  lame  de  platine, 
cette  combinaison  fond  d*abord,  puis  émet  des  vapeui;s  d'une  odeur 
irritante,  rappelant  celle  des  combinaisons  aîlyliques,  et  laisse  un  cbar- 
bon  très-poreux.  Elle  fond  à  14()-147»  (la  tbiosinnamine  fond  à70o).  Sa 
solution  aqueuse  donne,  avec  Tazolale  d'argent,  un  précipité  abondant 
de  cblorure  d'argent.  On  envisage  généralement  la  tbiosinnamine 
comme  de  l'urée  suKocarballylique 


■G-S-1 


qtfon  peut  aussi  écrire  : 


'     H 


A2 

Ak; 
)ê  à/UMi  brome  est  abn  représenté  par  la  formule 

^'û''"  AzBr- 

un  des  atomes  de  brome  entrerait  dans  le  radical,  pour  compléter  la 
molécule  ammonium^  l'autre  restant  en  debors  pour  constituer  eeiie 
HMolécule^à  l'état  de  bromure,  c'est-à-dire  que  la  molécule  Br*  Joue  le 
même  rôle  qu'une  molécule  d'acide  brombydrique  HBr. 

U  était  à  prévoir  que  ces  deux  atomes  de  brome  manifesteraient  dei 
afânilés  différentes.  Si  l'on  traite  ce  bromure  de  tbiosinnamine  par  du 
cblorure  d'argent,  celui-ci  se  transforme  en  bromure,  mais^  comme 
l'ont  établi  les  analyses  de  l'auteur^  la  moitié  seulement  du  brome  se 
trouve  ainsi  remplacée  par  du  chlore. 

Chloroplatinate  de  bibromothiomnamine  fi^H^Az*  *Br»,PtCl«.  —  Préci- 
pité formé  d'écaillés  brillantes  d'un  jaune  orangé,  lorsqu'on  mélange 
des  solutions  aqueuses  de  bichlorure  de  platine  et  de  bibromure  de 
tbiosinnamine  (bibromotbiosinnamine). 

Chlorure  de  bromothiosimamine  €*H8Az»5-Br,Cl.  —  Se  forme  par  l'ac- 
tion du  cblorure  d'argeirt^  comme  on  l'a  ?u  plus  baat.  C'est  un  corps 
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entièreinent  solable^  qui  se  dépose  en  cristaux  groupés  comme  ceux 
delà  wawellilfi.  Sa  solution  alcoolique  le  dépose  en  cristaux  plus  yoIu- 
mioeuiy  appartenant  très- probablement  au  système  monoclinique.  Ce 
corps  fond  à  129-1 30^ 

ChioroplcUinak  de  chlorobromothiosxnnamine  ^H^AzM-.BrCl.PlCl».  — 
Lamelles  d'un  jaune  orangé,  brillantes,  insolubles  dans  l'alcool  boni!* 
Unt,  soinbles  dans  l'eau  bouillante,  qui  les  décompose  en  partie.  Le 
thbrfmraUe$i  un  précipité  cristallin  d'un  rouge  pourpre  foncée  que  Ton 
obtient  par  le  tricblorure  d'or  et  la  bibromothiosinnamine;  il  se 
forme  en  môme  temps  du  bromure  d*or. 

EydreU  d'oxyde  de  tn'omothiosirmafrmornum.  Si  l'on  traite  une  solu- 
tion de  bibromothiosinnamine  par  de  Thydrate  argentique^  on  obtient 
da  bruomre  d'argent  et  une  liqueur  très-alcaline  : 

€*H8Az*^.Br«  +  AgH^  =  «*H8Az«S^Br.H^  +  AgBr. 

CsUe solution  peut  être  évaporé^  à  consistance  sirupeuse;  elle  a  une 
meor  alcaline  et  très-amèri9*  Ts^U&  par  Hd»  elle  donne  le  chlorur# 
di  teomothiosinnamine.  • 


-  l'extrait  «a  mbHum,  pac  M.  ««lui  HAMUBY  (1). 

M.  John  Harley  a  trouvé  que  l'extrait  du  conium  est  la  plupart  du 
temps  une  préparation  très- incertaine,  sinon  tout  à  fait  inerte.  Il  l'at- 
tribue à  ce  fait  :  que  le  principe  actif  de  la  plante  se  volatilise  jusqu'à 
QQ  certain  point,  môme  à  des  températures  ne  dépassant  pas  21  à  32* 
ceotigr.,  et  qu'une  exposition  prolongée  à  une  température  plus  élevée 
décompose  la  conicine  en  ammoniaque  et  en  d'autres  produits  secon- 
daires. 

Si  donc  l'on  veut  préparer  un  extrait  réellement  actif,  il  faut  éva- 
porer le  jus  exprimé  de  la  plante  dans  des  vases  Irès-peu  profonds,  en 
l'exposant  à  un  courant  rapide  d'air  sec,  à  une  température  ne  dépas- 
sant pas  6oO.  L'extrait  peut  alors  contenir  1  p.  Vo  de  l'alcaloïde. 

•«IMimatiM  ém  «lealeMMi  Mit«rel«,  par  H*  «AT  {>)• 

M.  Gay  a  obtenu,  en  opérant  avec  beaucoup  de  précaution  et  sur  de 
petites  quantités,  de  la  morphine,  de  la  strychnine,  de  la  solanlne  et 
de  la  cryptopie,  sublimées  en  beaux  cristaux. 

(1)  Chemical  Netv's^  n»  393,  Juin  1867,  p.  305. 
P)  Chemical  New\n^  39^,  Jïlin  1867,  p.  305. 
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(Mur  la  eiirvt«»le,  p«r  MM.  T.  et  M.  mmwwm  (!)• 

Cas  chimistes  ont  trouvé  dans  l'opium  un  nouvel  alcaloïde  cristalli- 
sable  en  beaux  cristaux,  auquel  ils  out  donné  le  nom  de  cryptopie  et 
dont  la  formule  est  -G^H^Az^^.  De  5  tonnes  d'opium  ils  n'ont  obtenu 
que  5  onces  d'hydrochlorate  de  cryptopie.  On  la  retrouve  dans  ieseaax 
de  lavages  alcooliques  faibles  de  la  morphine  brute.  La  cryptopie 
cristallise  en  prismes  hexagonaux.  Ses  sels  sont  aussi  bien  cristallisés. 


prlBAlpeii  eôaleB««  daas  les 
Misie,  ptr  M.  M.  BnTHAVSBHI  (2)., 

Ces  recherches  se  rattachent  à  des  travaux  précédents  sur  les  gnios 
des  céréales  (3).  Les  matières  protéiques  qui  existent  dans  le  seigle 
sont  très-difficiles  à  isoler,  surtout  en  raison  de  la  présence  d'une  ma- 
tière gommeuse  soluble  dans  Talcool  et  des  matières  azotées  brunes. 
L'auteur  en  a  extrait  de  la  paracaséme  ou  caséine  de  gluten,  qui  pré- 
sente la  composition  de  la  légumine  et  do  la  mucédine.  11  n'a  pu  y  re- 
connaître la  présence  ni  de  la  gélatine  végétale  ou  glutiney  ni  de  la 
fibrine  végétale» 

1.  Paracaséine.  On  traite  le  seigle  finement  broyé  par  une  gi'ande 
quantité  d'eau,  contenant  2  grammes  de  potasse  par  litre,  pendant 
vingt-quatre  heures,  en  l'agitant  fréquemment  ;  on  l'abandonne  ensuite 
au  repos  pendant  plusieurs  jours,  à  1  et  2^  ;  on  décante  la  liqueur 
d'un  jaune  brunâtre  du  dépôt  qui  s'est  formé,  et  on  l'acidulé  légèrement 
par  l'acide  acétique;  il  se  forme  ainsi  un  précipité  muciligineoi 
gris  qu'on  laisse  déposer  et  qu'on  lave,  après  décantation,  avec  de 
l'alcool  absolu  pour  le  priver  entièrement  d'eau,  puis  on  le  dessèche 
dans  le  vide;  il  prend  ainsi  une  couleur  d'un  gris  jaunâtre  et  une 
cassure  terreuse.  Cette  substance  renferme  : 

C  =  51,23;  H  =  6,7;  Az  ==  15,96;  S=  1,04; 

ce  qui  correspond  tout  à  fait  à  la  composition  de  la  paracaséine  (caséine 
végétale)  de  U  farine  de  froment.  Cette  substance  se  gonfle  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  sans  se  dissoudre;  elle  est  inaltérable  à  l'air, 
mais  humectée  d'eau,  elle  se  transforme  en  une  masse  cornée  brune; 
La  paracaséine  du  froment  se  comporte  de  môme,  mais  se  colore 

(1)  Chemical  Neufs^  n©  393,  juin  1167. 

(8)  Journal  fur  praktûche  Chemie^  t.  xcix,  p.  A30  (1866),  n»  24. 

(8)  Voy.  Répertoire  de  Chimie  pure^  i.  y,  p.  110  et  384  (1863J. . 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  133 

moios.  La  potasse  la  dissout  ;  traitée  par  l'acide  axotique  à  1,2  de  den- 
sité, elle  se  dissout  eu  partie  en  donnant  des  flocons  jaunes.  L*acide 
chlorbydrique  concentré  la  dissout  avec  une  coloration  d'un  brun-yio* 
lacë^etTeau  en  précipite  ensuite  des  flocons  gris  bleufttres.  L'acide  acé- 
tique  étendu  la  gonfle,  puis  la  dissout  et  Tabandonne  de  noijureau  sans 
altération  par  l'addition  de  la  potasse.  L'acide  sulfurique  étendu  la 
dissout  également.  On  obtient  des  combinaisons  métalliques  de  cette 
paracaséine  en  employant  sa  solution  dans  la  potasse.  Elle  présente 
enfin  d'autres  caractères  qui  sont  les  mêmes  que  ceux  de  laparaca- 
séine  de  froment. 

2.  Mucédme.  On  épuise  par  l'alcool  à  .82  centièmes,  bouillant,  du 
seigle  broyé,  en  filtrant  bouillant.  Cette  solution  alcoolique,  colorée 
en  rooge  brun ,  donne  après  24  heures  un  dépôt  floconneux  ;  on  lave 
ce  dépôt  à  l'alcool  absolu,  puis  à  l'étber  pour  lui  enlever  les  corps 
gras,  enfin  on  le  redissout  dans  l'alcool  à  80  centièmes  bouillant  ; 
les  flocons  s'en  séparent  de  nouveau  par  le  refroidissement  ;  ils  ne 
reaferment  plus  que  la  matière  protéique  et  une  matière  gommeuse; 
pour  les  séparer,  on  dissout  les  flocons  dans  l'acide  acétique  et  on 
précipite  incomplètement  par  la  potasse,  qui  précipite  d'abord  la 
gomme;  on  filtre  ce  premier  précipité  et  on  traite  de  môme  la  liqueur 
filtrée  par  la  potasse;  on  obtient  ainsi  une  matière  homogène  qu'on 
dessèche  et  qui  forme  alors  une  masse  friable  jaune. 

Pour  reconnaître  dans  cette  substance  l'absence  de  la  gomme  et  des 
matières  hydrocarbonées,  on  la  traite  par  l'acide  sulfurique  étendu  de 
SOQ  volume  d'eau  ;  lorsqu'elle  est  pure,  elle  forme  une  solution  limpide 
rose;  lorsqu'elle  est  mélangée,  la  solution  est  brune  et  renferme  des 
flocons  noirs.  Sa  dissolution  acétique,  traitée  par  le  sulfate  de  cuivre  et 
k  potasse,  donne  par  la  chaleur  une  liqueur  d'un  rouge  violet  lors- 
qu'elle est  pure,  bleue  lorsqu'elle  est  impure. 

l'analyse  de  cette  substance  montre  qu'elle  est  identique  avec  la 
mucédine  de  froment.  Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

C  =  53,61  ;  H  =  6,79;  Az  =  16,84;  S  =  0,50;  0  =  12,26. 

Ses  caractères  sont  aussi  les  mêmes  :  elle  est  assez  soluble  dans  l'eau 
boDillante  et  se  dépose  presque  entièrement  par  le  refroidissement,  sans 
altération.  Son  meilleur  dissolvant  est  l'alcool  à  65  centièmes  ;  l'addition 
d'alcool  absolu  k  cette  dissolution  en  sépare  une  partie  du  produit.  La 
solation  alcoolique  soumise  à  l'évaporation  laisse  une  masse  transpa- 
reote  d'un  brun  clair.  L'acide  azotique  à  1,2  de  densité  la  dissout  en- 
tièrement à  chaud,  et  la  solution  jaune  la  dépose,  parle  refroidisse- 


Digitized  by 


Google 


Jj4  CHIMIE:  TECHNOtOGIQUE. 

ment,  en  flocons  impurs.  Sa  dissolu  ti6n  additionnée  «•(m  pèn  iPâcMo 

acéU'que  précipité  l'azotate  mercureux. 


CHIMIE  ANIMALE  ET  CHIMIE   PHYSIOLOGIQUE. 

par  le  phMpliere.  par  M.  O.  9CniJI.TZBM  (1). 

L'arme  de  riiomme  ou  des  animaux  empottonnét  f^r  le  pkespliore 
renferme  de  grandes  quanlilés  d'acide  lactique,  Jusqu'à  Id  grammeseï 
plus  (par  litre?).  Pour  le  retrouver,  on  évapore  l'urine  à  consistance 
tirupeuse;  on  traite  le  résidu  pendant  24  heures  par  ralcool  fort,i 
chaude  puis  on  décante  la  liqueur  alcoolique  brune,  on  Tévapore,  et 
on  traite  le  résidu  par  l'acide  sulfurique  étendu;  celui-ci,  agité  eosnile 
avec  de  Téther,  lui  cède  l'acide  lactique  brut.  On  dissout  celui-ci  dans 
l'eau,  après  l'évaporation  de  Féther,  et  on  précipite  par  l'acélate  de 
plomb  ;  la  liqueur  filtrée,  étant  débarrassée  du  plomb  par  Thydrogène 
sulfuré,  est  ensuite  évaporée  au  bain-marie  jusqu'à  expubloû  de  tool 
Facide  acétique.  L'acide  lactique  constitue  «lors  un  résidu  sira^ni 
jaunâtre.  L'auteur  a  constaté  sa  nature  par  l'analyse  des  sels  de  noc, 
de  cuivre  et  de  calcium. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 
li««Tea«  »r*eé4é  4e  ffabrleatloii  4e  la  «eatfe,  par  M.  MBMÊÊE  (t). 

On  sait  que  le  chlorure  de  sodium ,  mélangé  de  silice  et  soamii  à 
Faction  de  la  vapeur  d'eau  et  d'une  haute  température,  donne  nais- 
sance à  du  silicate  de  sodium  et  à  de  Facide  chlorhydri^tie. 

M.  Brifise  opère  cette  transformation  dans  des  fours  à  réverl)ère, 
convenablement  établis  :  le  chlorure  de  sodium  y  est  chauffé  jusqu'à 
fusion,  puis  on  y  projette  de  la  silice  en  poudre  fine,  et  on  dirige  snr 
la  masse  un  courant  de  vapeur  surchauffée  ;  en  répétant  plusieurs  fois 
cette  opération  et  brassant  le  mélange,  la  décomposition  devient  coffi- 


(1)  Zeitichrift  fur  Chemie^  nouv.,  sér.,  t.  m,  p.  138. 
(3)  Annales  du  génie  cm/,  mars  1807,  p.  102. 
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{Sète;  le  silfettte  de  sodium,  ainsi  obtenu,  e^  traité  par  dn  cfttbotiaté 
de  calcinm  atec  lëqoel  il  produit  une  double  décom(iosition  à  une 
hante  température  ;  on  produit  ainsi  du  carbonate  de  isodinm  qxj*<M 
tàM  cristalliser  et  du  sOicate  de  calciùtn  qui,  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique,  régénère  le  silice  (1). 

VllllMrtiMi  de0  marM  de  «oUde,  par  M.  meWÊMWWmMMB  (2). 

H.  Scbiffmann  propose  de  traiter  les  marcs  de  soude  par  Tacide  sul- 
fureux, de  manière  à  transformer  le  sulfure  de  calcium,  qui  est  un  des 
éléments  constitutifs  de  lacbarrée,  en  hyposulflte  de  calcium  ;  ropérsttioft 
est  ré^sée  sur  les  marcs  humides  et  disposés  sur  des  tablettes  dans 
une  chambre  convenable,  où  Ton  dirige  un  courant  d'acide  sulfurent. 

SllleatiMiiloB  «M  poterie»,  par  M.  CUÉlIAIiOOT  (3). 

H»  démandot  traite  les  poteries  par  une  solution  de  silicate  tlcâliû 
et  les  soumet  ensuite  à  l'action  de  la  chaleur  ;  la  silice  s'unit,  soni 
fteftotticé  d'une  température  élevée,  aux  éléments  dont  se  compose 
k  terre,  et  forme  ainsi  un  [composé  tout  à  fait  insoluble  et  réaistt&t 
même  aux  acides. 

L'application  do  silicate  peut  être  faite  sur  les  pot^ies  d^à  coites  en 
partie  ou  en  totalité,  et  qui  sont  ainsi  recouvertes  d'un  simple  endait 
superficiel,  ou  sur  les  poteries  avant  leur  cuisson,  et  alors  le  silicate 
pénètre  la  terre  porevse  et  transforme  ainsi  là  pâte  tout  entière. 

Pre^«e4le«  «ee  méUaa  e«  pev^re,  par  M.  J.  vmCÊÊm  (4). 

L'auteur  commence  par  préparer  les  amalgames  des  divers  métaux 
dont  on  vent  obtenir  la  poudre  :  la  plupart  des  métaux  s'unissent  di- 
rectement au  mercure,  soit  à  froid,  soit  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  ; 
l'intervention  d'un  acide  facilite  singulièrement  la  combinaison. 

L'amalgame  ainsi  préparé  est  introduit  dans  un  tube  de  porcelaine 
de  0,04  diamètre  intérieur,  et  soi^mis  à  Faction  d'une  température  de 
300*  environ  et  d'un  courant  rapide  d'hydrogène;  le  mercure  se  vola- 

(t)  On  peat  voir  à  TExposition  univenelle,  dans  la  section  anglaise,  da  dHctte 
de  sonde  obtenapar  un  procédé  analogue,  par  M.  Gossage,  en  employant  simple* 
ment  des  bUm  eu  fragments.  (Réd.)* 

(î)  Annales  du  génie  civil,  avril  1867,  p.  272. 

(3)  Brevet  et  Jtnnales  du  génie  civil,  février  1867,  p.  190. 

(h)  Jonmal  induHriel  de  Breslmt, 
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tilise  promptement  dans  ces  conditions^  et  abandonne  le  métal 
auquel  il  était  combiné,  sous  la  forme  d'une  masse  spongieuse  très- 
facile  à  réduire  en  poudre. 

Le  mercure  Tolatilisé  et  entraîné  par  Thydrogène  est  dirigé,  au 
moyen  d*un  tnbe  de  yerre,  dans  un  vase  plein  d'eau,  où  il  se  cou* 
dense. 


L'auteur  du  procédé,  au  lieu  d'unir  directement  le  cui?re  et  ralami- 
ninm,  opère  sur  de  la  fonte  alumineuse,  produite,  soit  dans  les  haats- 
fourneaux,  soit  en  petit.  Cette  fonte  alumineuse  est  soumise  à  l'action 
de  la  chaleur  et,  lorsqu'elle  est  en  fusion,  on  y  ajoute  du  cuivre  ;  l'alumi- 
niiim,  ayant  pour  le  cuivre  plus  d'affinité  que  pour  le  fer,  abandonne  ce 
dernier  et  se  combine  au  cuivre  :  après  un  brassage  énergique,  on 
laisse  la  masse  se  refroidir  lentement,  de  façon  à  permettre  an  bronze 
d'aluminium,  plus  dense  que  le  fer,  de  se  rassembler  au  fond  des 
creusets. 

Le  môme  procédé  peut  être  employé  pour  produire  du  bronxe  de 
silicium. 

L'inventeur,  se  fondant  sur  l'affinité  que  possède  le  enivre  pour  le  sili- 
cium, propose  même  de  purifier  la  fonte  de  fer  du  silicium  qu'elle  ren- 
ferme fréquemment,  par  l'addition  d'une  certaine  quantité  de  caiTre. 

TrAlêeoMBt  aes  Miaevals  a'Mr  et  a^araest,  par  H.  TOIXBm  (S)« 

Le  traitement  proposé  par  M.  Fuller,  pour  l'extraction  de  l'or  et  de 
l'argent  des  minerais  découverts  dans  la  région  du  Pacifique,  a  pour 
but  de  remplacer  le  mercure,  dont  le  prix  y  est  très-élevé,  par  un 
métal  moins  cher.  Le  plomb,  assez  abondant  dans  cette  région,  lui 
paraît  appelé  à  jouer  ce  rôle;  le  procédé  consiste  à  faire  passer  le  mi- 
nerai, finement  pulvérisé,  dans  un  bain  de  plomb  fondu.  La 
dissolution  de  Tor  est  très-prompte  et  complète;  celle  de  l'argent  a 
donné  également  des  résultats  satisfaisants.  Dans  l'appareil  proposé 
par  M.  Fuller,  le  minerai  pulvérisé  est  amené  à  traverser  la  couche  de 
plomb  fondu  par  l'effet  d'une  disposition  ingénieuse  qui  permet  de 
faire  agir  la  pression  atmosphérique  sur  lui;  aussitôt  que  cette  pres- 
sion n'agit  plus  sur  lui,  il  remonte  à  la  surface  du  bain  métallique, 
mais  ce  passage  a  suffi  pour  dissoudre  tout  l'or  qu'il  renfermait. 

(1)  Annales  du  génie  civil ^  mars  1867,  p.  180. 

(2)  Annales  du  génie  civil,  Juillet  1867,  p,  àh9.    .  •.'  ;  j^ 
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m&wiwUUtMmm  «a  peroxyde  4e  meageirfigc, 
par  MM.  E^tVH^Olf  et  CM»IJ1S  (1). 

Lechlorare  de  maDganèse,  provenant  de  la  fabrication  du  chlore^  est 
neutnliséy  soit  par  un  excès  de  manganèse,  soit  par  tout  autre  moyen, 
pois  traité  par  rhypochlorite  de  calcium:  sous  Tinlluence  d'une  légère 
ëéfSlioQ  de  température,  il  se  dégage  du  chlore  et  en  môme  temps  il 
S8  précipite  de  I1i;drate  de  peroxyde  de  manganèse  : 

MnCl»  +   gf  J0«  =  MnO«  +  gjj  +  a«. 

Cette  régénération  donne  un  oxyde  de  manganèse  pulvérulent,  très- 
ladle  à  attaquer  et  d'une  pureté  absolue,  de  telle  sorte  que  la  quan- 
tité d'adde  ehlorhydrique  nécessaire  se  trouverait  beaucoup  dimi- 

noée. 

Preeèdédeffel^neaCleB  de  le  pâte  à  pépier,  par  M.  ni<«MMA]VlV, 

de  PhUadelphie  (t). 

Le  traitement  proposé  par  M.  Filgbman  consiste  à  soumettre  les  fibres 
r^étiles  à  raction  de  Faddi'' sulfureux  liquide,  en  vase  clos  et  à  une 
(empéntore  supérieure  à  lOO»;  il  réussit  bien  surtout  dans  la  prépa- 
ration des  pâtes  de  bois.  L'addition  d'une  petite  quantité  d'alcali  favo- 
mela  désagrégation  et  la  décoloration.  Lorsqu'on  juge  l'opération 
tafSnounent  avancée,  on  ouvre  les  appareils  et  on  lave  leâ  copeaux  à 
grande  eaa,  puis  on  les  porte  aux  piles  et  on  les  soumet  aux  mômes 
opéiatioDs  que  d'habitude. 

gafcHaeli—  ûm  evere  de  «eHerevee,  par  M.  Robert  WE  MAMrr, 
■i.»ij  mniix  et  BSTrcEB,  m.  e.  roussi: au,  mm.  jumemamh 

Rir  RIEinL  et  ROTTQER  (8). 

Du»  la  fabrication  du  sucre  de  betteraves,  le  point  important,  on  le 
niti  est  d'éviter,  autant  que  possible,  la  production  du  sucre  incrtstalli- 
Mt  i  c'est  le  but  que  se  proposent  tous  les  inventeurs.  M.  Robert  de 
JhsKy  d'une  part,  MM.  duRieux  etRottger,  de  l'autre,  ont  récemment 
proposé  un  mode  d'opérer  qui,  selon  eux,  donne  de  très-bons  résultat?, 
<nce  qu'il  diminue  notablement  la  production  du  glucose  et  fournit 
*»  jos  peu  colorés  qui  n'exigent  qu'une  très-petite  quantité  de  noir 

{i)Amalesdu  génie  cûnV,  avril  1867,  p.  270. 
&ïAmiaUs  du  génie  civU,  avril  1807,  p.  271. 
WBrweU  et  Annale»  du  génie  civile  janvier,  février,  avril  1867. 
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animal  :  cette  substance,  d'un  prix  relativement  éleré,  entre  dans  la  i 
fabrication  ordinaire  du  sucre  comme  un  élément  très-hnporlant 

Les  inventeurs  dont  nous  venons  de  parler  traitent  la  pulpe  de  la 
betterave  par  ht  chaux  éteinte,  avant  de  la  soumettre  à  TactiOQ  de  la 
presse  :  que  celte  addition  de  chaux  agisse  en  facilitant  la  mptnrs 
des  cellules,  ou  en  saturant  les  acides  organiques,  toujours  est-il  qai 
les  JtM  ainsi  obtenus  sont  plus  riches  en  sucre  et  moins  sujets  à  8*dté- 
rer  que  ceux  fournis  par  le  traitement  ordinaire.  Aussi  exigeot-ili 
une  défécation  beaucoup  moins  importante,  ce  qui,  évidemment,  est 
avantageux,  puisque  c'est  surtout  pendant  Tébullition  des  jus  avec  la 
chaux  que  se  produit  le  sucre  incristallisabie  et  la  coloratioa  des 
liquides. 

Après  la  défécation,  on  opère  conmie  d^habitude,  on  sature  par  l'acide 
carbonique,  etc. 

Le  procédé  de  M.  E.  Rousseau  modifie,  d'une  manière  notable,  la 
défécation  telle  qu'elle  est  pratiquée  aujourd'hui* 

Au  lieu  de  traiter  par  la  chaux  les  jus  sucrés  provenant  de  la  pres- 
sion des  pulpes  de  betteraves,  Tinventeur  s'est  préoccupé  de  Tidée  de 
trouver  une  substance  capable  de  déterminer  la  précipitation  des  ma- 
tières étrangères,  sans  provoquer  l'altération  du  sucre,  11  a  trouvé  que 
le  sulfate  de  chaux  remplit  ces  conditions.  On  ajoute  aux  jus  bouiUaoU 
une  certaine  quantité  de  plâtre  en  poudre;  cette  additioD  détermiDe 
la  formation  d'une  mousse  abondante  qui  retient  la  majeure  partie  des 
impuretés^  tandis  qu'au-dessous  d'elle^  on  peut  séparer  un  liquide 
parfaitement  clair  quand  la  réaction  est  terminée. 

Cette  première  partie  de  la  défécation  étant  opérée  et  le  liquide 
limpide  soutiré^  on  y  ajoute  une  certaine  quantité  de  chaux,  ou  mieux 
encore  de  sucrate  de  calcium,  obtenu  en  traitant  parla  chaux  les  ré- 
sidus d'une  opération  précédente  :  l'emploi  du  sucrate  de  calcium 
présente  sur  celui  de  la  chaux  l'avantage  d'enrichir  en  sucre  les  jus  à 
traiter^  et  de  débarrasser  la  fabrique  des  mêlasses  qui  exigeraient  sans 
cela  une  nouvelle  série  d'opérations. 

Le  traitement  au  sulfate  de  calcium  ayant  enlevé  la  majeure  partie 
des  impuretés,  la  seconde  partie  de  la  défécation  n'exige  plus  qu'un 
lemps  assez  court  et  une  température  assez  peu  élevée. 

Après  ce  traitement,  M.  Rousseau  opère  comme  d'habitude.  U  in- 
dique, pour  la  préparation  de  l'acide  carbonique,  la  calcination  du 
sulfate  de  calcium  en  présence  du  charbon  :  on  produit  ainsi  de  l'acide 
carbonique  très-pur;  le  résidu  de  cette  préparation  consiste  en  sidfiire 
de  calcium  qu'un  grillage  transforme  de  noureau  en  sulfate. 
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Le  procédé  de  MM.  Junemann,  du  Rieux  et  Rottger  supprime  corn- 
ilétemecft  la  déféeation  t  au  lieu  de  purifier  les  Jus  sucréi  «i  leur  en* 
eriDt  les  matières  étrangères  qui  les  accompagnent,  ils  extraient  di- 
cctement  le  sucre  de  ces  jus,  en  le  combinant  à  une  substance  avec 
iquêlle  il  forme  un  composé  insoluble.  Celte  substance  est  la 
trootiané« 

Les  yjs  sucrés  proTcnant  de  la  pression  des  pulpes  de  betteraves 
û\  traités  par  une  solution  d'hydrate  de  strontium^  jusqu'à  ce  que 
lUe-ci  ne  détermine  plus  de  précipité  :  le  sucraté  de  strontium  est 
-ecoeilli^  lavé  avec  soin,  puis  emmagasiné  ou  décomposé  immédiate- 
oeat  par  l'acide  carbonique,  selon  les  besoins  de  la  fabrique. 
Le  carbonate  de  strontium,  calciné,  régénère  la  strontiane,  et  n'oc- 
adoDoe  ainsi  d'autres  dépenses  que  celles  afférentes  à  sa  calcination 
bl  aux  pertes  inévitables. 

Le  sucrate  de  strontium  présente  cet  avantage  qu'étant  complète* 
ment  inaltérable^  il  pourrait  être  préparé  en  grandes  masses  à  l'époque 
le  la  récolte  des  betteraves,  et  traité  ultérieurement  pendant  la  saison 
(Dorle. 


V«teMy0è,  par  «L  BMmiS  (1). 

U  caoutchouc  vulcanisé,  dont  l'emploi  est  fréquemment  restrefat 
eaose  de  l'odeur  désagréable  qu'il  possède,  peut  être  désinfecté  de 
fiçoQ  suivante  : 

Les  dbjets  &  traiter  sont  disposés  dans  une  eaisse  convenable, 
eeoQverts  de  poussier  de  charbon  et  soumis  à  une  température  de 
170*  pendant  plusieurs  heures;  le  charbon  absorbe  Todeur  dont 
I  pénétré  le  caoutchouc  et  le  désinfecte  complètement,  sans  que  la 
pérature  à  laquelle  on  a  eu  recours  ait  déformé,  en  quoi  que  ce 
ott,  les  objets  que  Ton  a  ainsi  traités. 

Afpwèi  tmpermétMl»  l»«ar  Im  tlMwi,  par  M.  wmmmm  (f). 

L'inventeur  propose ,  comme  apprêt ,  une  solution  de  blanc  de 
«leine  ou  de  paraffine  dans  l'alcool  ou  la  benzine;  les  fils  ou  tissus 
apprêter  sont  plongés  dans  cette  dissolution  et  esso'rés  promptement; 
s  possèdent,  après  l'évaporation  du  dissolvant,  une  grande  souplesse^ 
eaucoup  d'éclat,  et^  de  plus,  de  l'imperméabilité. 

(1)  Atmlet  du  génie  civil,  février  ise7,  p.  130. 
(3)  Annalu  du  génie  eivil^  avril  1807,  p.  S71. 
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EmmU  «m  «alll«e«  ««  ^•■i«iCi^> ,  ptr  M.  MBIllAim  (!>. 

L'auteur,  après  avoir  rappelé  la  difficulté  qui  existe  pour  le  fabri- 
cant de  couleurs  d'aniline,  spécialement  le  fabricant  de  fuchsine^  d'é* 
tabiir  la  valeur  des  différentes  anilines  du  commerce,  et  après  avoir 
rappelé  que,  d'après  M.  Hofmann,  Taniline,  pour  être  apte  à  se  trans- 
former en  fuchsine,  doit  contenir  de  la  phénylamine  et  de  la  toluidinei 
8*est  posé  les  trois  problèmes  suivants  : 

1<»  Trouver  un  moyen  de  déterminer  dans  une  aniline  commerciale 
la  proportion  de  pbénylaminevet  de  toluidine  qu'elle  renferme; 

2^  Etablir  l'influence  sur  la  production  de  la  fucbsine  des  diverses 
proportions  de  cbacun  des  éléments  constitutifs  de  l'aniline  cominer- 
merciale  ; 

Z*  Déterminer  la  nature  du  mélange  le  plus  propre  à  la  fabricaf  ion 
de  la  fuchsine. 

Les  résultats  auxquels  Tauleur  est  arrivé  sont  très-intéressants  et 
nous  paraissent  mériter  d'être  exposés  avec  quelques  détails. 

L'aniline,  on  le  sait^  est  toujours  préparée  au  moyen  des  huiles  lé- 
gères de  houille,  qu'on  transforme  en  composés  nitrés  et  qui,  ulté- 
rieurement, sont  réduits  par  le  fer  et  l'acide  acétique  :  il  est  rare  de 
trouver  dans  le  commerce  des  anilines  extraites  directement  du  gou- 
dron de  houille. 

Les  huiles  légères  de  houille  ont  un  point  d'ébullition  variant  entre 
80  et  150<»;  elles  constituent  donc  un  mélange  de  benzine,  de  toluène, 
de  xylène,  de  cumône,  etc. 

Aujourd'hui,  on  livre  au  commerce  des  huiles  de  houille  dans  un 
état  de  pureté  assez  grand,  car  généralement  on  les  fractionne  dans 
les  fabriques  d'essence  de  houille. 

Ainsi  on  trouve  dans  le  commerce  des  huiles  bouillant  jusqu'à  100»  ; 
Pauteur  les  désigne  sous  le  nom  de  cupkobenzines  (xoû^oc);  les  autres, 
bouillant  de  100  à  150*^  ;  il  les  nomme  barobenzines  (pap6«).  A  la  eu- 
pbobenzinc  correspondent  la  cuphonitrobenzine  et  la  cuphaniline  ;  do 
môme  pour  la  barobenzine. 

La  cuphaniline  et  la  baraniline  sont  les  points  de  départ  de  l'ai^lyse 
des  anilines  commerciales.  La  première,  étant  préparée  avec  des  ben* 
zines  très-pures,  ne  doit  pas  renfermer  de  xylidine,  decumidine»  etc., 
elle  est  probablement  un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine.  En  la  dis- 

(1)  Diogler*s  Polyfechn.  Joum.^  U  clxxxv,  p.  49.  ....    .  i  J5g62 
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lillant  arec  soin>  dans  un  appareil  à  condensalion  fractionnée,  la  cu- 
phanilinc  a  donné  : 

Grammes. 


Jusqu'à  «OO»  4,60), 

De  100  134*  1,15  j  * 

182»  91,65  J„ 

198»  2,60  j" 


100,00 

La  partie  I  est  composée  d'eau,  de  traces  de  benzine,  et  d'un  alca- 
loide  particulier,  Vodmne,  soluble  dans  l'eau,  et  se  distinguant  par 
cette  propriété  des  autres  alcaloïdes.  Quant  à  la  partie  II,  elle  se  corn* 
I  foae  probablement  de  phénylamine  et  de  toluidines.  La  séparation 
4é  ces  deux  bases  peut  ôlre  réalisée  en  traitant  leurs  sulfates  par 
l'élber;  une  expérience  directe  a  montré  qu'un  mélange  de  sulfate  de 
fbénylamiDe  et  de  sulfate  de  toluidine  épuisé  par  Télher  se  dissout  par- 
lieUement;  la  portion  soluble  esL  composée  uniquement  de  sulfate  de 
toIaidiDe;  le  sulfate  de  phénylamine  y  est  complètement  inso- 
luble. L'auteur  a  traité  le  mélange  des  deux  sulfates,  provenant  de 
25  grammes  de  toluidine  chimiquement  pure  et  de  75  grammes  d'ani- 
Une  pore^  par  Téther,  jusqu'à  ce  que  ce  véhicule  ne  dissolve  plus  rien; 
fl  a  obtenu  ainsi  un  résidu  insoluble  de  114s%9,  qui  correspond  à 
T5i^,Z  d*aniline  pure,  bouillant  à  182^.  On  voit  que  cette  méthode  est 
tiès-seasible.  Appliquant  maintenant  ce  traitement  à  la  cupbaniline, 
fi  Fa  trouvée  composée  de  : 

I  II 

89,2  89,5  de  phénvlamine, 

5,1  5,5  de  toluidine, 

et  de  5,6  4,2  d'eau  et  d'odorine. 

Ea  chiffres  ronds,  la  cupbaniline  renferme  donc  : 

90  p.  Vo  ^^  phénvlamine, 
5    —    de  toluidine, 
5    —    d'odorine  et  d'eau, 

La  baraniline  peut  être  étudiée  par  un  procédé  analogue.  L'auteur 
f'ert  assuré  par  un  essai  direct  que  l'oxalate  de  toluidine  est  insoluble 
ifaos  l'éther,  le  même  sel  de  phénylamine,  de  cumidine  ou  de  cymi- 
BÔe  étant  soluble  dans  ce  véhicule.  (100  grammes  de  toluidine  pure 
Iransformés  en  oxalate  et  épuisés  par  l'éther  ont  laissé  un  résidu  de 
liéf'yS,  correspondant  à  99^',9  de  toluidine.) 

Ce  fraUement,  appliqué  àia  baraniline,  a  montré  qu'elle  renferme 
H  p.  0/^  de  toluidine,  les  30  autres  pour  cent  ne  renfermant  pas  de  traces 
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de  phénylamine  et  étant  composés  exclusivement  d'alcaloïdes  bouil 
lant  à  210-220®,  c'est-à-dire  de  cumidine  et  decymidine. 

Par  ce  qui  précède,  on  voit  qu'il  est  maintenant  facile  de  détermioei 
exactement  les  proportions  des  divers  alcaloïdes  qui  existent  dans 
une  aniline  commerciale;  mais  ce  procédé  n'est  évidemment  pas  ap- 
plicable à  un  essai  de  fat^rique;  il  a  donc  fallu  chercher  à  en  établir 
un  sur  ces  données. 

Tout  procédé  autre  que  la  distillation  n'a  donné  que  des  résultats 
peu  concordants;  mais,  par  la  distillation,  on  peut  arriver  à  coonattre 
exactement  la  nature  des  anilines. 

NousHH)nnaissons  la  nature  de  la  cuphaniline  et  de  la  baraolltna  ;  il 
infftra  de  prendre  les  points  d'ébuUilion  de  ces  deux  anilines,  dans  iuk^ 
cornue  munie  d'un  réfrigérant  de  Liebig,  et  de  comparer  ensaite  cm 
points  d'ébullition  avec  ceux  que  Ton  obtiendra  d'une  aniHaa  i 
ciale,  dans  les  mêmes  conditions  de  temps  et  d'appareîL 

La  wphanUinef  distillée  dans  ces  conditions,  donne  : 


I 

II 

180» 

4e... 

8,5 

180-1 85* 

S4 

54 

186-1 90O 

36 

34 

Beste 

6 

3,3 

Nous  pouvons  donc  poser  en  principe  qu'une  aniline  bouiiUnt  dai 

les  limites  ci-dessus  provient  d'un  bémol  très-pur,  et  qu'elle 

ferme  : 

90  p.  ®/o  ^^  phénylamine, 
5    —    de  toluidine, 
5    —   ^'eau  et  d*odorine. 

La  baraniUnêf  distillée  dans  le  même  appareil^  a  donné  les  résuli 
suivants  : 

1900  ^cc  (dont  2  d'eau), 

195»  8           — 

200o  iS            — 

205»  39             — 

210»  19            — 

11S<>  7             — 

Résidu  5            — 

Oa  peut  conclure  de  U  qu'une  aniline  commerciale  présentant  d^ 
points  d'ébullition  analogues,  renferme  70  p.  %  de  toluidio^j 
39  p.  %  ^^  cumidine  et  de  cyminidine. 

Pour  pouvoir  maintenant,  4  l'inspection  des   points  d'ébulUtio|| 
d^tt&e  aniUae  commerciale,  établir  sa  ri^he^  eo  cffpijuapiline  on 
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banmMne,  M.  Reimann  danne  la  table  suivante,  faite  avec  diverses 
proportioDS  de  chacun  de  ces  deux  principes  : 


I 

n 
la 

IV 
V 

VI 
VII 
VIII 

IX 


90  p.  %  cuphaniline  10  p.  %  bannUine< 

85  —  15  — 

80  —  SbO  -«> 

75  —  25  — 

02,5  —  87,5  — 

60  —  40  — 

50  —  50  — 

37,5  —  62,5  — 

25  —  75  — 


Points  (Fébullitiûn  observés  sur  les  divers  mélanges. 


~ 

ii 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

Vin 

IX 

là 

1 

un 

90  C. 

76  c. 

50  G. 

37,5C. 

83  C. 

SOC. 

62,5C. 

60  G. 

25  c. 

r 

10  B. 

15  B. 

30  B. 

25  B. 

3.5 

31,5B. 
4.0 

40  B. 

60  B. 

62,6B. 

75  B. 

°i 

m 

Î.5 

7.0 

2.5 

5.5 

X 

4.0 

2.0 

8.0 

> 

s.o 

1 

> 

» 

8.5 

8.0 

» 

8.0 

2.0 

2.6 

* 

m 

54.0 

50.0 

29.5 

22.0 

5.5 

2.6 

7.0 

4.5 

0.0 

2.5 

B 

1 

> 

» 

• 

a 

1 

« 

* 

> 

» 

2.0 

m 

U.0 

34.0 

56.5 

55.6 

55.5 

41.0 

37.0 

7.5 

5.5 

4.5 

1.6 

i« 

> 

5.0 

1.5 

8.5 

15.0 

25.0 

83.0 

42.0 

40.0 

17.0 

8.0 

m 

I 

■» 

B 

I 

9.0 

8.5 

1 

19.0 

28.5 

36.0 

18.0 

m 

> 

> 

» 

» 

4.5 

6.0 

16.0 

10.0 

11.0 

16.0 

89.0 

m 

I 

» 

• 

« 

» 

4.5 

■B 

3.5 

7.5 

8.0 

19.0 

116 

> 

, 

> 

> 

s 

X 

a 

» 

« 

4.5 

7.0 

Ittte 

3.5 
IW.O 

4.0 

4.0 

8.5 

3.5 
100.0 

6.5 

7.0 
100.0 

6.5 

3.5 
100.0 

6.0 

S.i 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

' 

1 

• 

==i 





ToQte  anilioe  commerciale  correspondra  à  Tune  des  onze  colonnes 
do  tableau  ci-dessus  î  (C  =  cuphaniline,  B  =  baraniline). 

L'eaa,  la  benzine,  les  produits  lourds,  n'influeront  pas  sensiblement 
iorles  chiffres  du  milieu  de  la  colonne,  qui  sont  les  plus  importants; 
no  essai  préalable  pourra  toujours  faire  connatire  les  proportions  de 
ces  impuretés  contenues  dans  Taniline  à  essayer. 

Aa  moyen  de  ces  tables,  et  connaissant  en  outre  la  composition  d^ 
U  cuphaniline  et  de  la  baraniline  (voir  plus  /iouQ,  il  sera  facile  de  con* 
Mllre  dorénavant  la  teneur  de  toute  aniline  commerciale,  en  phényl- 
*mine  et  en  toluidine. 

U  seconde  partie  du  travail  de  M.  Reimann  a  trait  à  l'estimation  de 
^  valeur  d'une  aniline  commerciale,  au  point  de  vue  de  sa  transfor- 
iMion  en  rosaniline. 

Des  expériences  nombreuses  ont  été  faites  par  Vauteur  :  nous  en 
larayons  les  chiffres  principaux  : 
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L'aniline  N«  1  donne,  en  cristaux  de  fuchsine  10  p«  %  de  son  poids. 


—  N»  3 

—  N»  4 


25  — 

31,5  — 

34,5  — 


Voici  les  points  d'ébullition  de  ces  anilines  c<»ûmereîale8  ; 


Degré». 

1 

a 

3 

4 

«80 

5.5 

3.0 

2.0 

185 

58.0 

4.0 

16.5 

190 

84.0 

20.5 

59.0 

55.5 

195 

» 

48.5 

13.5 

14.0 

200 

» 

14.0 

8.5 

10.0 

205 

» 

6.0 

» 

Reste 

2.5 

5.0 

0.5 

L'aniline  n*  1  se  rapproche  beaucoup  de  la  première  colonne  du 
grand  tableau,  savoir  :  100  cuphaniline  et  0  baraniline. 

N<»  2,  des  colonnes  IV  et  Vil,  c'est-à-dire  50  &  60  de  cuphaniline  pour 
50  à  40  de  baraniline. 

N<»  3,  des  colonnes  IIl  et  IV,  c'est-à-dire  75  à  80  de  cuphaniline  pour 
25  à  20  de  baraniline. 

N®  4,  de  la  colonne  IV,  c'est-à-dire  75  de  cuphaniline  poar  25  de 
baraniline. 

Ces  quatre  exemples  montrent  que  plus  une  aniline  se  rapproche  de 
la  colonne  IV^  plus  son  rendement  en  fuchsine  est  avantageux  :  uûe 
bonne  aniline  pour  rouge  devra  donc  renfermer  75  de  cuphaniline  et 
25  de  baraniline  ;  c'est-à-dire  à  peu  près  3  parties  d'aniline  pour  une 
partie  de  toluidine. 

Une  expérience  directe,  faite  avec  3  parties  de  phénylamine  pure 
et  une  partie  de  toluidine  pure,  a  donné  en  fuchsine  cristallisée,  3£^,4; 
ce  qui  rapproche  beaucoup  cette  aniline  artificielle  de  l'aniline  n*  4. 

Ces  expériences  ont  été  entreprises  il  y  a  plusieurs  années  ;  leurs  ré- 
sultats ont  guidé,  depuis  ce  moment^  un  certain  nombre  de  fabricants 
d'anilines  et  de  matières  colorantes;  une  longue  pratique  industrielle  a 
démontré  qu'il  était  conforme  aux  intérêts  du  manufacturier  d'en  tenir 
compte. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


relatl#M«  entre  Im  pmtmim  de  taMea,  les  peinte  d^éMilIl- 
tien,  lee  deneltée  et  lee  Teinnee  epèeia^nee, 
par  M.  E.  JVMCiPIJBIM». 

I.  Bensités  et  vohimeB  spécifiques  aux  points  d^ébuUiiion. 

Différence 

Températnrea  Vohimet  entre  les  Tolnmes 

d'éSallition.  Dendtés.  tpédfiqaes.  ipécifiquet. 

C*«B«                  S0%5  0,8i2  (I)        96,059  » 

C«B»Cl             133  0,980  114,795  18,736 

C«H*a«            171  1,123  130,899  16,104 

C«H3C|3            206  1,227  147,921  17,022 

C»«HîCH            240  1,315            164,258  16,337 

C««BC15             270  1,370            182,846  18,588 

0«a«                317  1,437  197,916  15,070 

Ainsi  les  tolomet  spécifiques  augmentent  d'une  manière  à  peu  près 
âtanle,  de  16,9  en  moyenne.  Cependant  l'accroissement  qui  corres- 
ad  aux  substitutions  paires  (15,8  en  moyenne)  est,  sans  exception, 
faible  que  celui  qui  correspond  aux  substitutions  impaires  (18,1 
moyenne). 

comparaison  des  volumes  spécifiques  aux  températures  de  fusion 
lait  à  des  résultats  plus  tranchés  et  dirigés  dans  le  même  sens* 

n.  Densités  et  volumes  spécifiques  aux  températures  de  fusion. 


Tempérainres 

de  fntion. 

.  Densitéa. 

C*«H« 

+ 

3 

0,895 

Ci*H5Cl 

40 

1.777 

C«H^i* 

+ 

53 

1,250 

ci«H3a3 

17 

1,457 

Ci«H«Cl* 

^ 

139 

1,448 

c«ea5 

-f 

74 

1,625 

Ci«Cl« 

+ 

228 

1,585 

Yulnmea 
spéciflqnea. 

87,151 
95,582 
117,600 
124,571 
149,171 
154,154 
179,811 


^ôrence 

entre  lea  ^olomet 

spédflqnea. 

8,431 
22,018 

6,971 
24,600 

4,983 
25,657 


Les  Tolumes  spécifiques  s'accroissent  de  qiMatités  très-inégales.  Mais 
ind  on  sépare  les  corps  en  série  paire  éi  en  série  impaire,  on  voit 


(1)  Diaprés  H.  Hennano  Kopp. 

MOUY.  sta.,  T.  Yin.  1867«  —  soc,  chim. 
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^iîë  iorsqti'iin  corps  de  substitutioo  paire  se  transforme  en  un  corps  de 
substitution  impaire,  son  volume  spécifique  augmente  de  24,1  en 
moyenne,  tahdis  que,  dans  la  transformation  inverse,  le  volume  spéci- 
fique augmente  de  6,8  en  moyenne.  Au  contraire,  ces  mômes  volumes 
spécifiques,  comparés  deux  à  deux  entre  composés  du  môme  ordre, 
donnent  deÉ  différences  â  péiï  près  côostantes. 

Yoluna 


spécifique. 

DifféreoM 

87,151 
117,600 

30,449 

C«H«C1* 

140,171 

31,971 

C«Cl« 

179,811 

c«hh:i 

CIÎH3C13 

95,582 
124,571 

28,989 

C"HC1» 

154,154 

29,583 

La  valeur  moyenne  de  ces 

différences  est  30,2. 

mmr  «M  toraaivre  de  preyyièae  déHvé  «e  l'aeèMl», 
par  mi.  C.  PmiEBBEi  flt  A.  UàDBftBVBC. 

On  âé  connaît  Jusqu'ici  qu'un  seul  propylène;  au  tDOtm  ll*aprèd 
touteâ  led  expérieûées  publiées,  les  bromure.^,  les  iodh^drctt^,  etc., 
préparés^  avec  les  divei^  propylénes  provenant  de  la  glycérine,  de  la 
éécompoiitioù  de  l'alcool  amylique,  etc.,  dtit  totië  léft  îoaêthëë  pro- 
priétés et  le  même  point  d'ébtillUioti.  En  se  fat^tiétant,  d'un  éôté,  là 
formation  du  propylglycol  avec  le  bromure  dé  propylène,  et  la  tMri8lbf<> 
mAlioD  da  propylglycol  en  acide  lactique  par  simple  otydatioti,  éA^  d'iik 
autre  côté,  Tidentité  du  propylène  chloré  avec  le  chlordré  CD^GI  {i) 
dérivé  4e  l'aéétone,  rapproéhée  de  l'isomérie  du  tnéfhylctiltrfaèétol 
avec  le  cblornré  de  prdpyléAe,  on  peut  adthettre  que  le  pràfrfléhé 
libre  a  une  constitution  exprimée  par  la  formule  : 

Cllâ 

in 

On  voit  aisément^  en  effet,  qu'en  partant  de  cette  hypothèse,  #11  aura 
pour  lé  bromure  dé  propylène,  le  propylglydol  et  l'acide  lactique  les 
formules  t 

GHOH 
GH<OH 

Propylglycol. 


CB^ 


CH^Br 

Bromure  de  propylèoe. 


tH3 
GHOH 

^OH. 

▲c.  lactique. 


(l)G  =  12tO  — 16$Hb1. 
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Où  à  d•àalèù^s  pout  le  ihéthyldhloracétèl,  d'apt^ë  la  fortutilê  ftâiû- 
lenant  bien  établie  de  Pâtélone,  le  symbole  : 


La  consUtulion  admise  |>dor  l'acide  laèlique  ëéi  d'accord  avec  les 
résultats  synthétiques  obtenus  par  M.  Wislicenus  (1),  et  jusqu'ici  toutes 
les  transformations  des  divers  composés  dont  il  viejat  d'être  question 
et  de  bien  d'autres  qui  s'y  rattachent,  peuvent  s'expliquer  d'une  ma- 
niéré simple  en  y  adiuettànt  l'existence  d'un  groupement  moléetilaire 
qui  persiste  pendant  les  réactiotis,  dans  ses  traits  génétéHt,  et  he  subit 
que  deë  itiodifieâtions  assez  peu  profondes  pdùr  permettre  de  retour- 
oer  faeilettlent  aii  groupement  primitif. 

Efi  éSl-il  totijouts  ainsi?  C'est  uhe  question  importahte  qU'il  né  sera 
pas  inatile  d'aborder  ici  et  à  laquelle  ïioiiÈ  éhercherOtlÀ  à  répondre 
pët  qiiélifaéâ  exemples.  Si  nous  cOhsidérons  le  pbéhomètJë  de  la  subs- 
tiiailM  âtl  cblo^e  à  rbydi*ogène,  nous  àtii'ohs  sOils  les  yeux  l'éiéttiple 
le  plus  Mppant  dé  cotjsertation  du  groupetnént  inoléculail-e^  et  tout 
lé  iÈÊotiûé  ënK  qtié  les  idéeH  de  type  mécanique,  si  largement  étendtiëè 
ptf  là  iiiéorie  dé  l'Atomicité,  sont^rties  de  l'éttidé  àe  ces  phénohiénel 
Beaucoup  de  faits,  présentant  à  première  vue  ud  càtadtêre  différent^ 
i^f  rattachent,  et  les  chimistes  sont  amenés  à  leur  donner  une  valeur 
da  plus  en  plus  grande  pat*  l'étude  des  cas  d'isomérie  qui  deviennent 
chaque  jour  plus  nombreux,  et  qui  ne  permettent  plus  de  se  contenter 
4d  la  théorie  unitaire  propi^einent  dite^  celle  du  pèle-méle  des  élé- 
ments^ théorie  émise  par  Gerhardt  par  suite  d'une  réaction  légitime, 
mais  excessîTO  contre  des  formules  rationnelles  sans  base  sérieuse. 

tfnn  autre  côté^  il  faut  bien  le  reconnaître^  il  existe  aussi  des  faits 
qtii  ûé  {Peuvent  être  facilement  expliqués  par  de  simples  substitutions 
d'un  atome  on  d'un  groupe  d'atoînes  à  la  place  d^un  autre.  On  est 
bien  obligé  d'admettre  alors  que  la  violence  de  la  réaction  a  été  sutÛ- 
saate  pour  faire  sortir  certains  atomes  de  la  sphère  d'attraction  de  ceux 
auxquels  ils  étaient  liés  et  pour  cihânger  dans  une  certaine  mesure  le 
groupement  total. 

Nous  citerons  quelques  exemples  de  réactions  pareilles  : 

L'acide  cinnaQQique  est  généralement  regardé  comme  constitué  de 

la  manière  snifante  : 

C6H^C«Ba,C0H. 

(1)  Awutlen  der  Chemie  tmd  Pharmacie  y  t.  cxxxrui,  p*  1. 
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Or  Bertagnini  a  réussi  à  opérer  la  synthèse  de  cet  acide  en  faisant 
réagir  le  chlorure  d*acétyle  sur  l'aldéhyde  benzoïque 

C»H30,Ci  +  C«H5,C0H. 

M.  Baeyer  (1)  a  cherché  à  expliquer  cette  réaction  en  admettant 
qu'il  se  forme  d'abord  un  chlorure  de  radical  acide  : 

C«H»,COH  +  CH^COCl  =  C«H»,CH 

^H  +  m>. 
doci 

L'eau  réagirait  à  son  tour  sur  le  chlorure  et  le  transformerait  en 
acide.  Cette  explication  ne  paraît  pas  très-simple;  nous  ne  touIods  pas 
la  discuter,  mais  elle  suffit  pour  montrer  qu'il  faut  avoir  recours  quel- 
quefois à  des  interprétations  assez  éloignées  pour  ne  pas  être  obligé 
d'admettre  un  mouvement  général  et  une  transformationr  dans  la  mo- 
lécule au  moment  de  la  réaction. 

Un  autre  fait  analogue  est  le  suivant  :  M.  Carius  (2),  en  chauffant  le 
bromure  d'éthylidène  avec  l'oxychlorure  de  phosphore,  l'a  transformé 
en  bromure  d'éthylène.  On  peut  supposer  ici  que  le  bromure  d'étbj- 
lidène  s'est  scindé  en  éthylène  brome  et  acide  bromhydrique,  et  que 
l'acide  bromhydrique  s'est  fixé  sur  l'éthylône  brome  en  donnant  da 
bromure  d'éthylène  : 

CH3  CH* 

CH,Br«        CHBr  ' 

CH«  CH«Br 

1        +  HBr  =  J 
CHBr  CH«Br 

Voici  enfin  un  dernier  exemple  pour  lequel  on  n'a  pas  encore  pro- 
posé d'explication.  M.  Linnemann  (3)  a  transformé  par  l'hydrogène 
naissant  l'acroléine  en  alcool  isépropylique. 

L'acroléine 

C  =  H« 

Uo 

\ 

H 

# 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Sapplementband,  v,  p.  79. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxi,  p.  172. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxx,  p.  132. 
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semblerait  devoir  iourair  dans  cette  réaction  de  l'alcool  propylique 
proprement  dit. 

Il  résulte  de  ces  divers  faits,  et  de  bien  d'autres  qu'on  pourrait  y 
ajouter,  que,  dans  Tétat  actuel  de  la  science,  si  la  plupart  des  réac- 
tions se  passent  d'une  manière  régulière,  avec  conservation  des  grou- 
pements préexistants  et  simple  juxtaposition  ou  substitution  de  ces 
groupements,  il  est  pourtant  d'autres  cas  où  la  conservation  des  grou- 
pements n'a  pas  lieu,  et  où  il  se  produit,  soit  des  réactions  plus  diffi- 
ciles à  interpréter,  soit  un  bouleversement  complet  de  la  molécule, 
avec  formation  d'une  molécule  nouvelle. 

Il  importe  donc  d'apporter  une  grande  réserve  dans  les  conclusions 
qae  l'on  tire  des  faits  synthétiques,  quelle  qu'en  soit  d'ailleurs  l'impor- 
taoee,  et  il  faut  les  contrôler  par  l'étude  des  réactions  des  produits 
obtenus  et  surtout  par  le  retour  aux  composés  primitifiB,  quand  cela 
est  possible. 

Le  travail  que  nous  avons  Fhonneur  de  communiquer  à  la  Société 
montre  une  fois  de  plus  combien  il  faut  se  garder  de  conclure  trop 
rapidement  du  mode  de  production  d'un  corps  à  sa  constitution. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'isoler,  si  cela  était  possible,  un  propy- 
iéoe  différent  du  propylène  connu.  Ce  corps  peut  être  considéré 
conome  existant  à  l'état  de  combinaison  dans  le  mélhylchloracétol 

CH3 

ici* 


et  aurait  pour  formule  : 


de 

d» 


CH5 


dl 


;h3. 


Pour  le  mettre  en  liberté,  nous  avons  fait  réagir  le  sodium  sur  le  mé- 
lhylchloracétol dans  des  tubes  scellés.  Un  grand  nombre  de  tubes  ren- 
fermant le  mélange  ont  été  chauffés  à  130-150%  puis  ouverts  à  la  lampe 
par  leur  extrémité  capillaire  et  mis  immédiatement  en  communication 
avec  deux  tubes  renfermant  du  brome,  dans  lequel  les  gaz  qui  se  dé- 
gageaient étaient  obligés  de  barbotler.  On  a  vu  assez  rapidement  le 
brome  perdre  sa  couleur  et  on  a  obtenu  une  quantité  notable  d'un 
bromm-e  qui  a  été  lavé  avec  la  potasse,  séché  et  dis'.illé.  Les  distilla- 
tions ont  été  répétées  un  grand  nombre  de  fois,  le  produit  brut  ren- 
fermant un  corps  qui  paraissait  se  décomposer.  On  a  fini  par  obtenir 
un  bromure  bouillant  presque  en  entier  entre  141  et  143®.  Ce  liquide 
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^  (Jonné  I  r^palyse  les  noœbres  suivaQ^s^  qpj  s'accordent  qy^i^  la  br- 
mule  C^H^Br*  du  bromure  de  propylène  : 

gubslapce  eipplpyée,  0,37*28.  Brorpure  d'argent,  0,6958. 

Soit  en  centièmes,  7d^4?  p.  7o  ^^  )>rome«  Tbéoriei  79,20. 

Nous  ayons  pris  |a  densité  du  liquide  :  à  0%  elle  était  (j^  )|9$86; 
à20p,  de  1,9256. 

Un  bromure  de  propylène  obtenu  dans  la  préparation  de  l'iodare 
4'allyle,  et  distillant  entre  140  et  141%  avait  uq0  densjté  de  (,9710^0" 
et  de  1,9383  à  20% 

Les  coefficients  de  dilatation  déduits  de  ces  nombres  sont  très- 
voisins  : 

Pour  le  bromure  de  l*acétone  0,001805 

Pour  le  bromure  ordinaire  0,001785 

Mt  t^innemann  (i)  a  trouvé  pour  le  bromure  de  prppylône  la  den- 
sité de  1,950  à  i6o. 

D'après  ces  résultats,  le  broipure  de  propylène  p))tenu  qq  parait  pas 
différer  du  bromure  ordipaire. 

Nous  avons  voulu  comparer  ce  bromufre  ayec  celui  que  M.  LÎQpe- 
inann  f^  obtenp  en  trait^mt  l'acétone  par  le  perbroipure  de  pbos- 
pbore  (2).  Npus  avons  traité  une  certaine  quantité  d'acétone  par  ie 
cbloFobromu^e  de  pl)psphore,  obtenq  en  mélangeapt  2  atopaes  de 
brome  avec  1  molécule  de  protoçhlorure  de  phosphore  (3).  En  trai- 
tant par  Teau  le  produit  de  la  réaction,  séchant  et  distillant  un  grand 
nombre  de  fois,  nous  avons  obtenu  une  petite  quantité  d'un  liquide 
bouillant  entre  113  et  116%  M.  Linnemann  indique  118% 

Ce  bromure  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Substance,  0,41 41.  Bromure  d'argent,  0,7535.  Argent  réduit, 0,0045. 

IL  Substance,  0,2178.  Bromure  d'argent,  0,3915.  Argent,  0,0051 

D'où  : 

I.  II. 

Br  78,24  78,31 

M.  Linnemann  avait  trouvé  des  nombres  s'éloignant  encore  plus  de 
la  théorie. 
La  densité  a  été  trouvée  de  1,8149  à  0»  et  de  1,7825  à  20». 
Le  coefficient  de  dilatation  déduit  de  ces  nombres  est  0,00162. 
Ce  corps,  chauffé  avec  de  Teau  en  vase  clos  à  160**,  s'est  dissous  peo 

(1)  AfMolen  der  Chemie  und  Pharmaciey  t.  cxxxvi,  p.  37. 

(2)  Àtmaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  czzxviii,  p.  126. 

(3)  Le  mélange  n'était  pas  ifntièrement  bomogèoe  et  formait  deux  conelMif 
il  se  comportait  comme  ^u  chlorolljromure  do  pl^osphore  PhCl'Br*. 
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i  peu  et  a  fourni  une  petite  quantité  de  liquide  solublp  dans  i'e^p, 
ayanl  Todeur  de  l'acétone. 

On  a  fait  réagir  ce  bromure  sur  le  benzoate  d'argent  à  une  (empié- 
rature  de  400*;  on  a  obtenu,  en  reprenant  par  Téther,  beaucoup  d'a- 
cide benzoîque,  et  après  avoir  lavé  avec  une  solution  étendue  de  po- 
tasse une  petite  quantité  de  cristaux  clinorhombiques  ^yant  les  mômes 
caractères  optiques  et  les  mêmes  angles  que  ceux  qbtenus  par  M.  Op- 
penbeîm  en  traitant  Tiodhydrate  de  propylène  brome  par  le  benzoate 
j^argent.  Ce  dernier  résultat  est  une  confirmation  de  la  formule  que 
M.  Oppenheira  a  indiquée  pour  son  éther  benzoïque,  formule  diaprés 
laqueHe  cet  étber  est  &  l'acétone  ce  que  l'acétate  d'étbylidène  de 
M.  Geutber  est  à  l'aldébyde  (i)  : 


CH3 

ÇH' 

(!:(C?H50«)« 

(l((?H»0»)« 

ifl» 

Benioate  de  propylidène. 

Acétate  d'ithylidène. 

Le  ^rofluure  dérivé  du  métbilchloracétol  a  égaiem^at  été  ehauffé 
avec  le  benzoate  d'ai^ent  sur  lequel  il  réagit  beaucoup  plus  difficile- 
ment que  le  précédent.  Nous  n'avons  pas  pu  comparer  le  produit  qu'on 
obtient  avec  le  beuzoale  de  propylidène^  le  vase  dans  lequel  on  chauf- 
fait le  mélange  ayant  fait  accidentellement  explosion.  Mais  il  est  très- 
probable  qu'on  aurait  obtenu  simplement  le  benzoate  de  propylène* 

On  voit  donc  que  dans  la  réaction  étudiée,  ce  n'est  probable- 
ment pas  du  propylidène,  mais  du  propylène  qui  est  mis  en  liberté. 
M.  ToUens  (2)  a  trouvé  qu'il  en  était  de  môme  lorsqu'on  traite  le  chlo- 
rure d'éthylidène  par  le  sodium.  Le  gaz  qui  se  dégage  n'est  pas  de 
l^éthylidène^  mais  de  Téthylène. 

Ce  fait  peut  s^expliquer  de  diverses  manières.  On  peut  supposer  d*a- 
1k^  que  le  sodium,  réagissant  sur  le  méthylchloracétol,  en  détache 
Hd,  ce  qui  arrive  dans  la  plupart  des  réactions  de  ce  corps.  HGl  dé- 
composé par  le  sodium  fournirait  de  l'h'ydrogène  naissant  qui  se  subs- 
%ÇfSt  è  9  4^^§  ^  propylène  chloré  : 

ici  +  H*  =  (1h  +  HCl. 
^Hî  CH« 

Propylène  ehloré.  PropylèBO. 

i^  Rép^Pire  de  Chimie  pure,  1. 1,  p.  8S  (1858-1850).  ~  ÂnnûUn  dêf  Chemie 
miPMrmadey  |.  cru,  p.  240. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  ozzxvu,  p.  Ml. 
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On  pourrait  encore  supposer  que  le  propylidène  est  bien  mb  en 
liberté,  mais  qu'en  se  combinant  avec  le  brome,  il  se  forme  d'abord 
un  produit  de  substitution 

CH«  CH^Br  CH«Br 

C     +  Br«  =  d        +  HBr  =  (îlHBr 

(!:H3  CH3  CH». 


On  pourrait  encore  être  porté  à  croire  que,  dans  un  bydrocarbare 
non  saturé,  il  ne  peut  pas  exister  1  atome  de  carbone  ayant  deux  ato- 
micités libres,  tandis  que  d'autres  atomes  sont  saturés  par  1  atome 
de  carbone  et  par  3  atomes  d'hydrogène.  C*est  ce  qui  est  admis  par 
certains  chimistes,  mais  ce  qui  n'est  encore  nullement  démontré. 

Ces  explications  sont  d'ailleurs  données  ici  pour  ce  qu'elles  valent. 


ANALTSI  DIS  IflOIRES  DE  CHIlll  PURE  ET  APPLIQUII 

PDBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

•ar  IM  MiallMUi  «orMitvrèes  (1),  par  M.  ••  CBMIOBB  (t). 

Lorsqu'on  iutroduit  dans  un  certain  poids  d'eau  des  quantités  crois- 
santes d'un  sel  quelconque,  l'eau  ne  dissout,  quelle  que  soit  la  durée 
du  contact,  qu'un  poids  déterminé  de  sel  et  la  solution  est  dite  saturée. 
Vieut-on  à  chauffer  le  liquide,  il  se  dissout  une  quantité  de  sel  qui  aug- 
mente généralement  avec  la  température  ;  s'il  reste  dans  la  liqueur 

(1)  NoQS  avons  inséré  dans  let  derniers  fascicules  du  Bulletin  deux  notes  de 
H.  Lecoq  de  Boisbaudran  sur  les  dissolutions  salines  sursaturées.  Nous  recevons 
do  M.  D.  Geroez,  qui  s'occupe  depuis  quelques  années  de  recherches  sur  ce 
sujet,  un  résumé  de  ses  propres  travaux  précédé  d'un  historique  de  la  question 
que  nous  nous  empressons  de  publier.  (Rédact.) 

(2)  Voir  D.  Gernoz  :  Recherches  sur  la  cristallisation  des  solutions  sursatu- 
rées, Comptes  rendus,  t.  li  p.  833  (24  avril  1865),  et  Ànn.  scientif.  de  l* Ecole 
normale  supérieure,  t.  m.  — .  Gh.  Violette  ;  Mémoire  sur  la  sursaturation, 
Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  831,  et  Annales  scientifiques  de  VEcole  normale 
supérieure,  t.  m.  —  D.  Cernez  :  Sur  les  solutions  sursaturées  et  les  phénomè- 
nes do  surfusiôn.  Comptes  rendus^  t.  lx,  p  10î7;  t.  LXi,  p.  71,  289,  84ï; 
t.  Lxiii,  p.  217,  843.  —  Jeanxel  :  Rpchrrches  sur  les  solutions  sursaturées,  An* 
nales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  vi,  p.  166. 
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10  certaine  quantité  de  matière  non  dissoute  et  qu'on  J'abandonne  au 
'.lefroidissement,  le  sel  qui  s'était  dissous  par  suite  de  Télévation  de  la 
lea^ratare,  se  dépose  sous  forme  de  cristaux;  si  au  contraire  toute  la 
iDidiëre  était  dissoute^  il  arrive^  pour  uo  grand  nombre  de  corps,  que  la 
Mhition  reste  entièrement  liquide;  elle  contient  donc  une  quantité  de 
natîère  plus  grande  que  celle  qu'elle  dissoudrait  à  la  môme  tempéra- 
tee;  on  lui  donne  alors  le  nom  de  solution  sursaturée. 

On  avait  reconnu,  à  la  fin  du  siècle  dernier,  qne  le  sulfate  de  soude 
I  donnait  des  solutions  de  ce  genre  et  Ton  avait  observé  que  ces  solutions 
sursaturées  abandonoaienl  toute  coup,  sous  forme  de  cristaux,  l'excé- 
dant de  matière  dissoute,  mais  la  cause  de  cette  cristallisation  subite 
parut  tellement  fugitive  qu*on  regarda  bientôt  ce  phénomène  comme 
\m  des  plus  mystérieux  de  la  chimie. 
En  parcourant  les  publications  auxquelles  il  a  donné  lieu,  on  est 
,  surpris  du  nombre  considérable  de  chimistes  qui  se  sont  occupés  de 
la  question,  de  l'incertitude  de  leurs  expériences  et  de  la  diversité  des 
explications  souvent  contradictoires  qu'ils  ont  proposées.  On  constate, 
eu  outre,  que  les  expériences  les  plus  curieuses  que  l'on  ait  faites  à  ce 
sojet,  et  qu'on  attribue  généralement  à  des  chimistes  contemporains, 
^  ont  été  réalisées  vers  1815  et  que,  malgré  de  nombreuses  recherches, 
E  la  solution  de  la  question  n'avait  fait  que  fort  peu  de  progrès  depuis 
[    cette  époque. 

Les  premiers  faits  relatifs  aux  solutions  sursaturées  de  sulfate  de 
soude  se  trouvent  mentionnés  dans  les  traités  de  chimie  de  Thomson 
et  de  Henry.  En  1812,  H.  Davy  annonça  que  lorsqu'on  enlève  l'air  d'un 
vase  contenant  une  solution  chaude  de  sulfate  de  soude,  elle  reste 
sans  cristalliser  après  le  refroidissement,  mais  qu'elle  cristallise  subite- 
ment si  on  laisse  rentrer  l'air  brusquement.  Peu  après  Gay-Lussac  était 
aussi  conduit  au  même  résultat  ;  dans  un  tube  bouché  à  l'une  de  ses 
extrémités,  il  introduisait  la  solution  sursaturée;  il  la  faisait  bouillir  et 
pendant  l'ébullition,  il  fermait,  à  la  lampe,  le  tube  préalablement 
effilé;  après  le  refroidissement,  il  brisait  la  pointe  du  tube  et  la  liqueur 
cri^allisait  habituellement.  Mais  il  arrivait  souvent  aussi  qu'elle  ne 
cristallisait  pas.  Malgré  cette  circonstance,  qui  n'avait  pas  échappé  à 
Gay-Lussac,  il  attribua  le  phénomène  à  la  rentrée  brnsque  de  l'air.  Il 
avait^  au  reste,  fait  voir  qu'une  couche  d*huile  versée  sur  la  solution 
encore  chaude  la  maintenait  liquide  indéfiniment. 

Il  semblait,  d'après  cela,  que  le  contact  de  l'air  dût  être  la  causé  du 
pMnomène.  Cependant  Schweigger  fit  voir  qu'une  solution  chaude, 
èépoeée  dans  un  vase  ouvert,  s'y  conserve  liquide,  si  Ton  a  eu  le  soin 
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d^  çQUTrir  rortSce  du  vjise  i'nn  objet  qupjpqpgup,  f|-upp  fri^jUe  0pp^* 
pier,  par  exemple,  produisaqt  uq^  fermeture  ip^parfaite,  qpiD*empêcbi; 
n\  Tisntr^e  pi  le  reqouTellement  de  Fair,  P'up  autre  côté,  \\  fait  fe- 
marquer  gu*un  peu^  provoqper  la  crjstallis^tiou  en  tppçl^^Qt  \p  Iiqqi<|t 
nQp-fi6i}le(ppq(  avec  qp  pristal  dp  ^ulf^te  de  soude,  pilais  encore  p^ 
un  corps  sqlide  quelponque  ayant  lopgteipps  séjourné  à  l'air.  Ces  ré- 
sultats furent  conflrmt^  p^r  des  pxpéricncp^  ppb)i0ps  par  Zis  pn  18il 
Ce  3ay^nt  démontra  que  la  cr|sta))isalion  est  d*f  qtant  plus  C^Ie  qne 
les  rases  qui  contiennent  le  liquide  sont  plus  largemeqf  oiirerU  p» 
que  Tair  est  plus  renouvelé;  il  fit  voir  de  plus  que  les  cprps  exposés  i 
r^jr  perdaicpl  toute  actjon  lur  la  solution  sursaturée  sous  l'jpflupoc^ 
de  l'eau  Qu  de  la  chaleur.  Ajnsi  des  tiges  de  yerre  ou  dp  Diétal  deror 
naient  subitement  inactives  lorsqu*op  les  plongeait  quelques  instipitf 
dans  l'eau  ou  qu'pu  les  passait  ^  1^  fl^mfpe  de  Talpoo).  C'est  apsii  i 
Schweigger  et  à  Zi^  que  l'on  doit  les  prepaièpes  observations  relaùVei 
ap  dépôt,  d^Ds  les  sqlutjpps  (rés-conceptrées,  de  crist^px  transparents 
et  (}prs  moins  hydratés  qpp  Ip  se}  ordinaire  et  qui  dcvipnqent  bï^Hficf 
et  pi.aques  lorsque  le  reste  de  la  liqueur  cristal|isp. 

pppuis  ce^e  époque,  les  expéjriepcps  du  docteuf  lire,  dp  Crabapi,  4e 
H.  Qgden  etp.^  pe  présentent  riep  ^e  cpnc)uaot.  Dan$  ).e«  popabreipf 
ipémoires  de  Lœwel  sur  cetfe  question,  on  ne  trouve  guère  qu'un  fjiil 
nouveau  et  important  (1852)  :  c'est  qu'un  courant  d'air  filtfé  ^ur  di) 
cpfpn  pefd  toute  i^ction  sur  la  solution  sursaturée,  i^u  reste,  Loew^ï 
De  donne  aucune  expjicaliop  satis^aisantp  do  pe  pbénomi^np  qp'jl 
t^ng^  p^rmi  les  actions  Cc^lalyiiqueo. 

Plustard,  epl8o8,M.Schrœder,s'appuyî>nt»prrexpéricnpedeLœwel, 
qu'il  reproduisit  de  diverses  manières,  supposa  gpe  la  cristallisap'oo 
était  produite  par  des  miasmes  i^p  la  PQ|ura  de  cep^  qui,  suivant  fui 
déterminent  la  fermentation  pt  la  putréfaction,  fp  fÇOO^  M.  Cb.  Violr 
Jette  poprsuivit  l'analogie  qp'd(jp)ettait  M.  Scbrqeder  entre  ces  divers 
ordres  de  phénomènes;  il  crpt  en  pômP  tepps  feponn^ttrp  qui|  te 
chaux  et  la  baryte  calcinées  laisaiept  cristalliser  les  splutiops  sufu- 
tarées  de  sulfate  de  soude,  et  il  en  ponplut  qu'il  se  pourrait  bien  que 
1^  substance  qui  produit  le  phénomène  agit  comme  un  corps  avide 
d'eau  déterminant  la  formation  d'un  cristal  de  sulfate  dp  sopde  i  à\i 
équivalents  d'eau.  Les  choses  en  étaient  là  lorsque,  après  unP  ^^^^ 
approfondie  de  la  question,  je  priai  M.  Pasteur  de  vouloir  bien  co0* 
muniquer  à  l'Académie  des  sciences  le  résultat  de  mes  recherches. 

M.  Pasteur,  suivant  en  ceja,  du  reste,  les  usager  académiques,  ffi^ 
vint  de  cette  circonstance  M»  Ch.  Viollettp,  qu'il  seyait  occupé  de  U 
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njéme  qpestion  et  le  pria  de  lui  envoyer  le  résultat  de  son  travai)  qu'jl 
présenta  à  l'Académie  le  24  avril  1865,  en  méqae  temps  que  le  n^icfi. 
Use  trouTa  qu*à  l'insu  Tun  de  l'autre  et  par  des  expériences  toqf  4  fajt 
{Indépendantes,  M.  Violette  etnaoi,  avions  trouvé  :  1"  que  la  crislallisa- 
tioD  des  solutions  sursaturées  de  sulfate  de  soude  devait  être  attribuée 
to  contact  d*une  parcelle  solidt  de  cette  substance;  2"*  qu'il  y  a  en  sup- 
peosion  dans  l'atmosphère  des  parcelles  de  salfate  de  soude. 

levaisindiquer  la  marche  que  J'ai  suivie  dans  mes  expériences  et 
les  conséquences  auxquelles  j'ai  été  conduit. 

En  répétant  les  expériences  indiquées  par  les  chimistes  qui  se  sont 
occupés  de  la  question^  j'ai  reconnu  qu'il  n'y  avait  qu'une  seule  de  ces 
expériences  qui  donnât  un  résultat  infaillible  :  c'était  la  cristallisation 
delasolation  sursaturée  de  sulfate  de  soude  par  le  contact  d'un  cristal 
de  cette  substance.  Ce  résultat  sur  lequel  tout  le  monde  était  d'accord 
^  été  mon  point  de  départ,  et  comme  la  cristallisation  se  produit  aussi 
bien  avec  une  trace  do  matière  qu'avec  un  fragment  de  dimensions 
appréciables,  il  était  évident  qu'on  devait  rejeter  comme  incertaines 
tontes  les  expériences  dans  lesquelles  une  parcelle  de  sulfate  de  soude 
pouvait  être  amenée  par  les  mapipulalions  au  contact  dessolulions  sur- 
satorées  et  qu'il  fallait  se  tenir  en  garde  contrôla  dissémination  si  fa- 
cile de  cette  substance  efflorescenle.  On  pouvait,  au  reste,  en  débar- 
rasser les  appareils  par  des  lavages  à  l'eau  distillée. 

D'un  antre  côlé^  le  sulfate  de  soude  à  iO  écjuivalents  d'eau  se  trans- 
forme facilement  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  sulfate  anhydre^  ef, 
sous  cette  forme,  il  es(  absolument  sans  action  sur  la  solution  sursatu- 
rée. Je  me  ^uis  assuré,  qu'après  avoir  élé  soumis  pendant  quelques 
ioslanls  à  uqe  lerppératurc  supérieure  à  33®,  le  sel  devient  inaclif;  de 
là  un  autre  moyen  d'éviter  l'action  de  parcelles  de  suffate  de  soude 
accidentelles. 

Ea  môme  tepips  que  je  mo  préoccupais  d'éliminer  toutes  les  causes 
d'erreur,  je  voulus  contrôler  toutes  les  expériences  sur  le  sylfate  de 
soude  par  une  série  parallèle  d'expériences  sur  une  autre  substance, 
l'acétate  de  soude,  que  Ton  obtient  facilement  à  l'état  de  solution  sur- 
saturée, afin  de  reconnaître  s'il  y  avait  ou  non  une  cause  générale 
intervenant  dans  la  cristallisation  subite  des  solutions  sursaturées.  Ces 
deux  précautions,  qui  consistent  à  éviter  le  contact  accidentel  de  par- 
celles de  sulfate  de  soude  et  à  faire  avec  l'acétate  de  soude  des  essais 
comparatifs,  ont  donné  aux  expériences  une  sûreté  et  une  précision 
inattendues. 
Après  avoir  constaté  que  les  solutions  sursaturées  se  conservent  \n^.- 
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finiment  dans  des  vases  où  elles  ne  sont  pas  en  contact  avec  Tair  exté- 
rieur, quelle  que  soit  du  reste  l'agitation  du  liquide,  j^ai.établi  qae  la 
cristallisation  dans  des  vases  ouverts  doit  être  attribuée  k  la  chute 
d'une  parcelle  solide  en  suspension  dans  Tatmosplière;  en  eiîetles 
cristaux  rayonnent  toujours  à  parlir  d'un  point  situé  dans  la  projection 
de  Torificc  du  vase^  et  il  suffit,  pour  éviter  la  cristallisation,  d'incliner 
cet  orifice  de  manière  que  des  parcelles  solides  ne  puissent,  dans  leur 
chute  verticale,  rencontrer  la  surface  du  liquide.  C'est  cette  matière, 
disséminée  dans  l'atmosphère^  qui  produit  la  cristallisation  lorsqu'on 
fait  passer  dans  la  solution  sursaturée  un  courant  d'air;  maison  peut 
empêcher  son  action  en  faisant  circuler  lentement  l'air  à  travers  une 
séiie  de  tubes,  dans  les  sinuosités  desquels  les  particules  solides  en  sus- 
pension se  déposent,  ou  en  tamisant  l'air  sur  une  matière  fibreuse  telle 
que  l'amiante^Je  coton,  etc.  Cette  matière  se  dépose  à  la  surface  de  tous 
les  corps  qui  ont  séjourné  à  l'air  libre  et  leur  communique  la  propriété 
de  provoquer  la  cristallisation. 

Des  expériences  très-simples  prouvent  aussi  que  cette  matière  incon- 
nue devient  inactive  à  partir  de  33^,  qu'elle  est  soluble  dans  l'eiu, 
insoluble  dans  l'étber,  l'alcool^  le  sulfure  de  carbone,  les  bulles,  etc., 
que,  de  plus,  elle  perd  sa  propriété  dans  l'air  humide  et  ne  la  recouvre 
pas  dans  une  atmosphère  desséchante* 

Or,  il  se  trouve  qu'une  parcelle  de  sulfate  de  soude  à  iO  équivalents 
d*eau  possède  toutes  ces  propriétés;  elle  est  soluble  dans  l'eau,  inso- 
luble dans  l'éther,  etc.,  se  transforme  à  ZZ"*  en  sulfate  anhydre  inactif; 
exposée  à  l'air  humide,  elle  se  liquéfie,  et  cette  dissolution,  abandonnée 
à  l'air  sec,  donne  des  cristaux  de  sulfate  à  7  équivalents  d'eau,  hydrate 
qui  se  produit  dans  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  soude  sans 
que  le  reste  de  la  liqueur  cesse  d'être  sursaturé. 

Il  était,  d'après  cela,  naturel  de  supposer  que  les  phénotnènes  de 
cristallisation  subite  tiennent  à  la  chute  d'une  parcelle  de  sulfate  de 
soude  dans  la  liqueur  sursaturée,  mais,  pour  démontrer  qu'il  en  est 
réellement  ainsi,  il  fallait  prouver  :  4«  qu'il  n'y  a  pas  d'autre  subs- 
tance produisant  le  môme  effet;  2'»  qu'il  y  a  réellement  du  sulfate  de 
soude  dans  l'air. 

Pour  éclaircir  le  premier  point,  j'ai  essayé  un  grand  nombre  de  pro- 
duits de  laboratoire.  Sur  276  substances,  39  faisaient  cristalliser  laso^ 
lution  sursaturée  de  sulfate  de  soude.  Mais  cette  action  pouvait  leo'^ 
à  une  propriété  spécifique  ou  à  des  impuretés  accidrnlellcs  et  pour  m'en 
assurer,  je  lavai  à  l'eau  distillée  les  t9subslJîioes  qui  élaiiïnt  insolubles. 
Ces  corps,  séchés  à  l'abri  de  l'air,  (ie\ir.rcnl  inaclifi^;  quant  aux  vingt 
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intres  substances  solubles,  elles  furent  purifiées  par  plusieurs  cristal- 
lisations opérées  à  Tabri  du  contact  de  Tair  et  perdirent  aussi  leur 
propriété;  il  n'est  plus  resté  qu'une  seule  substance  actire  :  le  sulfate 
éesoade  lui-môme. 

U  restait  à  démontrer  sa  présence  dans  l'atmosphère.  Pour  cela  je 
(s  passer  dans  quelques  gouttes  d'eau  distillée  deux  mille  litres  d*air, 
iPaide  d'une  disposition  particulière,  et  je  trouvai  dans  l'eau  du  sul* 
tite  de  soude. 

Les  expériences  relatives  à  l'acétate  de  soude  conduisent  à  cette 
conséquence  que  la  cristallisation  subite  des  solutions  sursaturées  de 
cette  substance  doit  être  attribuée  à  une  matière  solide ,  soluble  dans 
Veau,  insoluble  dans  l'étber,  l'alcool,  etc.;  mais  cette  substance  ne 
derient  pas  inactive  à  Sd""  et  il  faut  la  chauffer  jusqu'à  19^  pour  lui 
faire  perdre  sa  propriété;  l'acétate  de  soude  offre  précisément  ces 
caractères  et  l'on  est  conduit,  par  des  expériences  analogues  aux  précé- 
dentes, à  admettre  que  la  cristallisation  des  solutions  sursaturées  d'a- 
cétate de  soude  est  due  au  contact  de  parcelles  de  cette  substance, 
ïais  existe-t-il  de  l'acétate  de  soude  dans  l'atmosphère?  L'expérience 
démontre  que  ce  sel  ne  se  trouve  pas  généralement  dans  l'air  et  qu'une 
soiotioQ  sursaturée  d'acétate  de  soude  se  conserve  indéfiniment  li- 
quide à  l'air  libre,  à  moins  qu'on  n'ait  disséminé  accidentellement 
cette  substance  dans  le  voisinage  des  appareils. 

Q  résulte  évidemment  de  là  un  procédé  d'une  sensibilité  extrême 
pour  reconnaître  l'existence  de  quantités  infiniment  petites  de  sulfate 
et  d'acétate  de  soude.  Il  consiste  simplement  à  mettre  la  substance  à 
^jer  en  contact  avec  les  solutions  sursaturées  de  ces  deux  sels. 
n  était  présumabie  que  ce  procédé  d'analyse  qualitative  s'appliquerait 
&  toutes  les  substances  que  l'on  peut  obtenir  à  l'état  de  solutions  sur- 
saturées. C'est  ce  que  j'ai  démontré  en  étudiant  avec  soin  un  certain 
nombre  de  substances.  J'ai  fait  voir,  du  reste,  qu'un  grand  nombre  de 
solotioDs  peuvent  être  maintenues  à  l'état  de  sursaturation  dans  des 
limites  de  températures  déterminées  et  qu'elles  se  prêtent  alors  très- 
ficilemeot  aux  expériences.  11  y  avait  un  point  cependant  qu'il  fallait 
éckircir  par  l'expérience,  c'était  l'action  des  corps  isomorphes.  La 
manière  dont  s'accroît  un  cristal  dans  une  dissolution  d'un  corps  iso- 
iQorpbe  permettait  de  supposer  que  le  contact  d'un  cristal  provoquerait 
1&  cristallisation  de  la  solution  sursaturée  d'un  corps  isomorphe.  Pour 
lû'en  assurer,  je  me  suis  servi  de  l'alun  dépotasse  et  de  l'alun  de  thal- 
linm.  Le  premier,  ne  contenant  aucune  trace  du  second,  fit  cristalliser 

lî^  solution  sursaturée  de  ce  dernier.  Le  môme  phénomène  s'est  pro- 


Digitized  by 


Google 


138  GH(ttiËGéNÉ6ÀLË. 

diiit  àVec  les  sulfates  de  zinc,  de  nickel  et  de  magnésie,  que  l'on  peut 
facilement  obtenir  sans  mélange  Tun  de  ràutre,  avec  lé  sel  de  Sei- 
giiëttè  et  le  tàrtrate  ié  soude  et  d'ammoniaque  droit.  Il  résulté  de  là 
que  pour  faire  cristalliser  subitement  une  solution  sursaturée,  il  faut 
la  toucher  àv6é  une  parcelle  de  la  même  substance  où  d'une  substance 
isomorphe.  Celte  condition  de  l'identil^  de  Ja  forme  Cristalline  a  été 
mise  en  évidence  dé  la  façon  la  plus  nette  par  l'expérience.  On  sait, 
depuis  les  travaux  de  M.  Pasteur,  qu'il  existe  des  corps  qui,  avec 
une  composition  chimique  identique,  ont  une  forme  cristalline  com- 
posée de  ^aces  semblables,  en  même  nombre,  se  coupant  suivant  Ifô 
mêmes  angles,  et  ne  did'ërant  que  par  l'orientation  de  ces  faces,  de 
sorte  que  l'une  des  formes  est  à  l'autre  ce  que  la  main  droite  est  i  la 
main  gauche,  ou  te  qu'un  objet  est  à  son  image  produite  dans  un  mi- 
roir plan;  c'est  ainsi  qu'il  existé  des  tartrates  droits  et  des  tartrates 
gauches.  J'ai  fait  voir  que  la  solution  sursaturée  de  tariratè  double  de 
soude  et  d'ammoniaque  droit  ne  cristallise  pas  au  fcontacf  dii  sel  gau- 
che, et  réciproquement  la  solution  sursaturée  du  sel  gauche  ne  cristal- 
lise pas  au  contact  du  sel  ^rot7.  L'identité  de  forme  est  donc  ihdispea- 
sable  pour  déterminer  la  cristallisation,  lorsque  la  composition  e;>t 
identique  ou  présente  l'analogie  des  corps  isomorphes. 

J'ai  utilisé  cette  action  élective  du  cristal  droit  sur  le  sel  droit  dis- 
sous et  du  cristal  gauche  sur  le  sel  gauche  dissous^  pour  séparer  l'on 
ou  Pauire  de  ces  deux  sels,  à  l'aide  d'une  solution  sursaturée  de  para- 
tartrate  double  de  soude  et  d'ammoniaque,  qui  contient  les  seb  droit 
et  gauche  à  l'état  de  combinaison  ;  en  touchant  le  liquide  avec  ud 
cristal  de  sel  droit,  j^obtins  des  cristaux  droits;  le  contact  d'un  cristal 
gauche  séparait  au  contraire  uniquement  dés  cristaux  gauches. 

Ces  expériences,  malgré  la  simplicité  de  leurs  résultats,  sont  d'une 
délicatesse  extrême,  puisqu'il  suffît  d'une  parcelle  solide,  même  infi- 
niment petite  de  la  substance  dissoute,  pour  provoquer  la  cristallisa- 
tion de  la  solution  sursaturée;  aussi  ne  faut-il  pas  être  étonné  des  cri- 
tiques qui  s'élevèrent  à  l'époque  de  la  publication  de  ces  faits.  Mais 
toutes  les  difficultés  disparaissent  lorsqu'on  évite  les  causes  d'erreur 
et  surtout  lorsqu'od  a  le  soin  de  ne  pas  disséminer  la  matière  dissoute 
autour  des  appareils.  Dans  ces  conditions  la  plupart  des  solutions  sur- 
saturées peuvent  être  indéfini  ment  exposées  à  l'air  libre  sans  cristal- 
liser. S'il  atrive  pout  un  très-petit  nombre  de  ces  dissolutions  que  la 
cristallisation  se  produise,  pour  l'alun  pur  exemple,  cela  tient  â  ce 
que  l'alun  existe  en  suspension  dans  l'air  de  là  plUt^ati  des  lietix  ba- 
bités. 
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L'étude  d'un  grand  nombre  de  solutions  sursaturées  m'a  permis 
il  lèS  diflsei'  èû  deiix  catégories  :  les  unes,  comme  celles  du  sul- 
hiè,  de  l^acitate  et  de  Thyposulfite  de  soude,  des  aluns,  etc.,  ne  peu- 
^mA  eristallisâf*,  déni  déê  côiiditidâà  détértninéès  dé  tërat)^i'àture^ 
(m  ^ar  lé  ^liUêt  d'un  cristal  dé  \û  tûkiiëté  dissëttté  ou  d'un  tôrps 
4M^aselBdBt  isé&éltllie;  Lëè  Sëcbdàsës  les  plUâ  titë^,  Pagitatidti 
m  Aeà  6ërp9  sdidâé,  le  thot  tidiéùt  (jUë  Vbû  produit  pài  la  filittiii'e 
r«|0  iarifi»  bsiati^ae  an  ééih  dii  liquide,  éonf  déà  action^  iiliptlis- 
sautes  à  déterminer  la  cristallisatiôii. 

D'antrM  «bltttk^ns  sdfsatuj^éès,  cdttitiié  Celles  du  chlotârê  dé  éal- 
el%,  duDiteiétftte  de  ii6ta8së,dél'aio(àt6  d'amiiidiiik^ué,  dht,  au  cioU'- 
mir«j  hM  stabilité  iËdléëUlàiré  bëâuéoul)  ttloindre.  â'il  s'agit  de  pro- 
toqder  lëtit  eriâtallisation  pâ^  lé  siniple  codtact,  il  fàtit  tëtijotifs  étn- 
ployer  une  parcelle  Solide  de  Id  itlAtiëf ë  dissoute  où  d^tid  ei*istàl  iëo- 
iflorffaè;  ifiâis  dii  |ietit  eiiôol^  produire  la  ciristiilliâàtidn  d'Hûe  autre 
BiËiëi'ë  !  ëii  frottant  au  seid  du  liquide  Utie  tige  de  terre  oU  de  tïiétàl 
Wiiire  la  fûtol  dii  tasë,  dti  ëd  fk'ottant  l'un  contre  l'àuti'e  deui  corps 
M)Hto«  la  cHsiâlIisation  t>ai'l  aldrs  deS  points  froUéâ. 

Acdté  de  ces  corps  viennent  se  ranger  tous  ceux  que  l'od  ^éiit  bb* 
siffaf  â  rétai  de  èutrftiéion,  tëlë  qde  le  soufré,  le  phosphore,  Téau,  la 
tttfbtatidë,  l'acide  aôéliqdë  cristalliéàble,  l'ëssedce  d'adis»,  l'acide  pbé- 
aiqllë,  la  nitronapktalinë,  l'orctde,  eic.  ToUs  ces  cdtps  se  maiiitieti- 
dëàt  Uqiiidëa  à  diter^  degt'és  au^deâsoas  de  ledi'  teMpéfattire  de  fa- 
ian  et  od  ^ëdt  lëë  toueber  atec  un  corps  (}uélcdnque  i  la  diédië  ietih 
pMarë,  8«of  utië  paréëllë  {solide  du  corps  lui-mëdie,  dans  leâ  i^diidi<- 
fllr;  mais  M  l'od  Idiroduit  ftti  delti  de  la  ttiassë  fondue  Ufiô  tige  i&- 
Ma  ai  qa'dn  la  frdttê  odâti'ë  lëé  patois  du  Itibe,  6d  bien  éi  Votx  batte 
rail  attira  l'autfe  dedl  cof pé  sdlideé  an  lùillett  du  liquidé,  la  i^dlldill- 
Mdû  adinfuëbee  âëâSltftt  Abf  t>diût9  frottés.  De  âitilpleâ  tibratidds  des  * 
fmê  qtii  eadf ieddêât  la  tdatlëi-e  fondUe  on  le  codtact  déâ  cofp^  qu'Où 
I  ibtrdâairfilt  sddt  lâipuissâdts  à  ptôdulre  lé  pbénotnéne. 

Ces  expériences^  qui  mettent  ed  évidedde  une  action  élédiVe  des 
Mps  cristallisés  sur  les  substadcoâ  identiques  od  isomdfphej  lûâidtë- 
Boas  Uifaidëâ,  Semblent  detoi^  jëtér  dd  Jôdr  noutëaU  sur  les  quei^ 
Hoùi  de  mécanique  moléculaire;  elles  permettent  aussi  d^êssayer 
dTaoe  xâfthière  sûre  la  pureté  absolde  de  certaios  réactifs  et  doddeUt  là 
fusibilité  dé  pfépàrei-  facllëtdedt  et  â  tdlodlé  des  substànëeii  dodt  les 
êMmdfils  ekistëflt  dans  lea  solutions  sursaturées. 
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m«l4M  «e  BAtvre  «Ifféreate,  par  mi.  WDMHT  et  B1JI«IIBT(I). 

Voici  le  résumé  de  ces  recherches  fait  par  les  auteurs  eux-mêmes 

Sur  neuf  mélanges  liquides  examinés^  six  ont  donné  lieu  à  anab&is* 
sèment  de  température,  trois  à  une  production  de  chaleur.  Ces  troi| 
derniers,  contrairement  à  ce  qu'on  aurait  pu  supposer  à  priori,  dlreol 
une  augmentation  de  capacité  calorifique  plus  considérable  que  pool 
les  six  mélanges  qui  donnent  du  froid. 

Cette  augmentation  de  capacité  se  place  ici  en  opposition  avec  U 
cause  qui  a  dû  produire  l'élévation  de  température  observée  psndanl 
le  mélange;  mais  il  faut  ajouter  que  ces  trois  mélanges  présentent,  en 
même  temps,  une  contraction  de  volume  notable  dont  rinflaence  est 
en  sens  contraire  de  l'accroissement  de  la  capacité. 

Sur  les  six  mélanges  qui  ont  donné  du  froid,  cinq  ont  présenté  une 
augmentation  de  capacité;  mais  pour  aucun  d'eux  cet  accroissement 
n'est  suffisant  pour  rendre  compte  de  toute  la  chaleur  perdue.  Il  ne 
représente,  dans  le  cas  le  plus  favorable,  que  6  p.  %  au  plus  de  la 
perte  de  chaleur. 

Parmi  ces  cinq  derniers  mélanges^  trois  ont  présenté  une  augmenta- 
tion de  volume  qui  pourrait  être  invoquée  pour  expliquer  la  perte 
de  chaleur.  Mais  il  en  est  deux,  les  mélanges  d'alcool  et  d'éther, 
d'acide  cyanh^fdrique  et  d'eau,  qui  présentent  une  contraction  notable, 
particulièrement  le  dernier,  et  pour  lesquels  il  est  tout  à  fait  im- 
possible de  se  rendre  compte  de  la  chaleur  qui  a  dispara.  Ainsi 
50  gr.  d'eau  mélangés  à  50  gr.  d'acide  cyanhydrique  produisent  l'ab- 
sorption d'une  quantité  de  chaleur  qui  serait  suffisante  pour  élever 
8^^,940  d'eau  de  e""  à  iOO«,  c'est-^-dire  près  d'un  dixième  du  poids  dn 
mélange.  L'augmentation  de  capacité  ne  rend  compte  que  des  4  cen- 
tièmes de  cette  chaleur  absorbée.  Ce  qui  doit  paraître  plus  extraordi- 
naire encore,  c'est  que  cet  abaissement  de  température  coïncide  avec 
une  diminution  énorme  de  volume  (6  p.  %)  laquelle,  d'après  les  idées 
reçues,  devrait  donner  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  considérable. 
11  reste  donc  établi,  par  ces  deux  exemples,  qu'indépendamment  de  la 
perte  de  chaleur  qui  peut  avoir  lieu  par  les  changements  de  volume, 
et  de  celle  qui  peut  résulter  de  l'ensemble  des  causes  encore  iacoo- 
nues  qui  produisent  les  changements  de  capacité,  il  existe  encore  une 
cause  qui  produit  une  absorption  de  chaleur,  absorption  qui  peut  élrfi 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxit,  p.  930  (1867). 
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quelquefois  égale  ou  même  supérieure  au  dégagement  de  chaleur  dû 
à  la-combinaisoD  de  ces  liquides. 

fwla  i^r«»Hété  «ne  po««ède  l'iodnre  «^arcent  de  «e  ««Blra^ler  par 
Ift  ebaleur  et  de  se  dilater  par  le  froid,  par  M.  H.  FIXE  AU  (i). 

L'aateur,  eu  poursuivant  ses  recherches  sur  les  dilatations  que  les 
irers  corps  solides  éprouvent  par  l'effet  de  la  chaleur,  a  soumis  à  Toh- 
lemtioa  et  a  comparé  entr'eux  plusieurs  chlorures,  bromures  et 
iodores  métalliques. 

Les  phénomènes  observés  sur  la  plupart  de  ces  corps  se  montrent 
a?ec  certains  caractères  communs.  C'est  ce  qui  arrive  pour  les  chlo- 
rures de  potassium,  de  sodium,  d'anmionium  et  d'argent^  les  bro- 
mures de  potassium,  et  enfin  les  iodures  de  potassium,  de  mercure, 
de  plomb  et  de  cadmium.  Tous  ces  corps  éprouvent  un  accroissement 
de  Tolume  considérable  par  la  chaleur,  accroissement  qui  est  ;nôme 
supérieur  à  celui  des  métaux  les  plus  dilatables,  tels  que  le  zinc  et  le 
plomb  et  qui  s'éloigne  peu  de  celui  de  l'acide  arsénieux. 

Cependant  il  est  une  substance  appartenant  au  groupe  précédent 
par  sa  composition  et  par  ses  principaux  caractères,  Tiodure  d'argent, 
gui  s'en  sépare,  au  contraire,  de  la  manière  la  plus  tranchée  sous  le 
rapport  de  la  dilatabilité. 

Ce  corps  se  contracte  par  la  chaleur  et  se  dilate  par  rabaissement  de 
la  température;  le  phénomène  reste  toujours  parfaitement  régulier  et 
continue  entre  les  limites  de  température  de  +  10<*  à  +  70<>.  Ck)mme 
riodure  d'argent  n'est  fusible  qu'à  une  température  élevée  (vers  400'>), 
Itt  effets  ne  peuvent  être  attribués  aux  irrégularités  qui  pourraient  se 
,  produire  dans  le  voisinage  de  la  température  correspondant  au  chan- 
gement d'état  de  la  substance. 

La  dilatation  de  Tiodure  d'argent  doit  donc  être  exprimée  par  un 
coefficient  négatif,  au  moins  dans  les  limites  de  température  indiquées 
pfaD  haut«  De  plus,  à  mesure  que  la  température  s'élève,  la  valeur  du 
coefficient  augmente  notablement,  de  sorte  que  la  contradiction  s'ac- 
croît de  plus  en  plus. 

(l)  Comptes  rendui,  U  urv,  p.  31A  (1867). 
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•■r  IM  piro#rlélé«  «e  inedvre  «^arsen^  par  M.  H.  (iAIMTE-CLâlBls 

»E¥1IXB  (1). 

M.  Henri  De^ille,  après  ayoir  rappelé  l'action  énergique  de  l'acide 
iodhydrique  sur  Targent  et  sur  le  chlorure  d'argent,  sigoole  des 
propriétés  singulières  de  Tiodure  d'argent. 

Lorsque  l'on  met  cet  iodure  fondu  en  présence  d'un  globule  de  met- 
cure  et  d*un  liquide  conducteur  tel  que  Tacide  chlorhydrique  ou  i'io- 
dure  de  potassium,  le  globule  de  mercure  se  transforme  peu  à  peu  eo 
un  amalgame  très-riche  en  argent. 

Par  contre,  si  Ton  introduit  une  dissolution  d'iodure  de  mercure 
dans  llodurê  de  potassium  avec  des  lames  d'argent  dans  ud  tube 
fermé  à  ta  lampe  et  qu'on  chauffe  pendant  plusieurs  jours  à  100'',  on 
obtient  peu  à  peu,  par  le  refroidissement^  une  abondante  cristallisa- 
tion diodure  d'argent  hexagonal,  puis  de  l'amalgame  d'argent,  et 
enfin  des  globules  de  mercure  argentifère. 

Si  l'on  chauffe  dans  un  petit  ballon  du  biiodure  de  mercure  parfaite- 
ment pur,  que,  sans  le  décomposer,  ou  le  réduise  en  vapeurs,  el  qu'on 
7  plonge  une  lame  d'argent,  celle-ci,  dès  qu'elle  a  atteint  la  tempéra- 
turc  de  la  Tapeur,  disparaît  avec  une  grande  rapidité,  développe  de  h 
chaleur  et  se  tranforaie  en  iodure  d'argent,  tandis  que  le  mercure  se 
condense  sur  les  parties  froides  de  l'appareil. 

Ces  anomalies  se  poursuivent  dans  les  propriétés  physiques.  Liodure 
d'argent  précipité  a  pour  densité  5,807,  Tiodure  fondu  5,687,  llodure 
cristallisé  t$^665.  Si  l'on  calcule  par  la  formule 

{a+b)dd'  _ 
ad'  +da'    "" 

la  densité  moyenne  des  éléments,  on  trouve,  eo,  remplaçant  a  «t  6  ftr 
les  équtvaleBts  de  Hode  0t  4e  l'argvnt,  (f  et  d'  par  les  éensités  de  ces 
'àern  «orps,  D  ss  i6^7.  Les  contraotmiB 

qu'on  obtient  en  remplaçant  successivement  A  par  les  densités  de  Tio- 

dure  d'argent  amorphe,  fondu  et  cristallisé^  prennent  ici  des  valeurs 

négatives  : 

Pour  l'iodure  amorphe  C  =  —  0,424 

—  —       fondu  C  =  —  0,145 

—  —       cristallisé  C  =  —  0,148. 

(1)  Comptes  rendus,  U  LXiv^  p.  323  {1S67) 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  GÉNtEALB.  m 

Laissons  mainteDant  parler  M.  H.  Deville  : 

«  Je  Tais  montrer  comment  ces  observations  trouvent  dans  les  dé- 
terminations de  M.  Fizeau  une  expllcatîoo  toute  simple  et  leur  servent 
de  confirmation  éclatante. 

a  Je  «appose  qne  je  prenne  deux  prismes  de  même  hauteur,  à  base 
redangle,  les  surfaces  de  ces  deui  bases  étant  entre  elles  comme  127 
fiBf  Hode  et  f08  pour  l'argent,  ou  comme  les  équivalents  des  deux 
Mrp6  simples,  et  que  je  les  place  dans  un  vase  de  même  forme  et  dé- 
iffié  âa  chaleur  spécifique.  Si  Voxk  détermine  la  combinaison  sur  un 
pokit,  et  que  le  phénomène  se  propage  dans  toute  la  masse,  la  tem- 
péralure  s'élèvera  de  zéro,  qui  est  la  température  initiale,  jusqu'à  I 
degrés.  L'expérience  m'apprend  que,  dans  un  très-grand  nombre  de 
cas,  le  reluiBe  du  composé,  pris  à  la  température  t  que  développe  la 
ceittlHfiAk>OB,  est  très-peu  différent  de  la  somme  des  volumes  des  corn- 
posants  (1).  Si  Tiodure  d'argent  se  comportait  à  la  manière  ordinaire, 
eu  se  ivfroîâissant  de  i  degrés  à  zéro,  son  volume  diminuerait  ;  il  s'en- 
foocerait  dans  cette  lingotière,  où  je  le  suppose  enfermé  et  revenu  à 
léro.  Sa  densité  A,  plus  grande  alo'rs  que  D^  nous  donnerait  la  mesure 
de  sa  contraction  de  t  degré;^  à  zéro  (%)»  Mais  il  n'en  est  pas  ainsi  :  la 
densité  observée  À  est  plus  j^ite  que  D^  densité  moyenne  des  élé- 
,  mçnts,  de  sorte  que,  pour  passer  de  t  degrés  à  iiéro^  Tiodure  formé  va 
le  dilater,  sortir  de  la  lingotièjre  et  peut-être  la  brij^er  en  se  refroidis- 
sant C'est  là  un  phénomène  qui  est  la  conséquence  nécessaire  des 
<^rvation$  faites  par  M*  Fizeau  pendant  la  fusion  et  la  coulée  de  ses 
échantillons. 

f  Ce  phénomène  d'une  contraction  négative  dans  l'iodure  d'argent 
^  devient  aussi  une  conséquence  nécessaire  du  coefficient  de  dilatetioQ 
s^if  découvert  par  M.  Fizeau.  » 

(1)  Dans  ce  cas,  la  température  t  peut  se  calculer  par  la  formule 

'  k     ' 

k  étant  Je  oœfficient  de  dilatation  entre  zéro  et  nne  température  saffisamment 
^ijWKlirts  de  t.  {L'auteur,] 

#)Covii9evi6aideleffil«  voir  M.  Fiieaa,  le  4llorare  d'argent  se  Alate  pêv 
la  dialenr^  aucsi  la  contraction  da  chlorore  d'argent  1  —  —  «s  0, 170  est- 
fth  ppdiiveb.  (Vautew,) 
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r«eelaMoB  4m  «m  hydrosèBe  par  le  fer  niéléeH^M, 

par  M.  V.  «mAHAM  (1). 

Il  ne  sera  peat-âtre  pas  impossible  de  jeter  quelque  lumière  sur 
l'origine  des  métaux  trouyés  dans  la  nature,  qui  sont  malléables  et 
colloïdes,  et  en  particulier  du  fer,  du  platine  et  de  Tor  natifs,  eoéto* 
diant  les  gaz  qu'ils  pourraient  tenir  emprisonnés,  ces  gaz  ayant  été, 
pour  les  météorites,  empruntés  à  l'atmosphère  dans  laquelle  lésinas- 
ses métalliques  se  sont  répandues  à  l'état  d'ignition.  Le  fer  météorique 
de  Lenarto,  exempt  de  tout  mélange  pierreux,  semblait  deToif  se  prê- 
ter à  une  expérience  de  ce  genre  et  c'est  ce  qu'a  fort  heureusement 
tenté  M.  Grahanu 

D'après  M.  Wehrle,  la  densité  de  ce  fer  météorique  est  de  7,79,  et  il 

contient  : 

Fer  90,803 

Nickel  8,450 

Cobalt  0,665 

Cuivre  0,002. 

M.  Graham  a  pris  un  fragment  de  ce  fer  pesant  45^,2  et  dont  les 
trois  dimensions  étaient  50, 13  et  10  millimètres. 

Après  avoir  traité  ce  fer  par  une  solution  chaude  de  potasse  caus- 
tique, l'avoir  lavé  et  desséché,  on  l'a  placé  dans  un  tube  de  porcelaine 
neuf  auquel  était  adapté  un  aspirateur  de  Sprengel  ;  on  a  ainsi  fait  le 
vide»  à  froid.  On  a  chauffé  le  tube  au  rouge  et  on  a  recueilli  le  gu* 
Le  dégagement  a  été  assez  rapide,  car  il  s'est  produit  : 

En  35  minutes  5««-,38 

En  100    —  9«-«-,52 

En    20    —  1«*««,63 


2  h.  35  minutes.       16««%53. 

La  première  partie  du  gaz  recueilli  possédait  une  légère  odear,iûait 
plus  faible  que  celle  des  gaz  absorbés  par  le  fer  ordinaire  dans  un  feo 
de  charbon. 

Le  gaz  extrait  du  fer  météorique  brûlait  comme  l'hydrogène.  H 
contenait  pas  trace  d'acide  carbonique  ni  d'aucun  composé  hydrocar 
buré  absorbable  par  l'acide  sulfurique. 


(1)  Comptes  riwku,  t.  Lxnr,  p.  1067  (1867), 
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85,68 

0«-«*,43 

4,46 
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La  seconde  partie  du  gaz  a  fourni  à  Tanalyse  : 

Hydrogène 
Oxyde  de  carbone 
Azote 

9*'''-,64         100,00. 

Ce  fer  fournit  donc  2,85  fois  son  yolume  de  gaz^  dont  les  88/100  en- 
fîron  sont  de  Fbydrogène. 

Les  gaz  absorbés  par  le  fer  placé  dans  un  feu  de  charbon  sont  très- 

âi£rérents  ;  ils  contiennent  une  forte  proportion  d'oxyde  de  carbone. 

Afin  d'établir  la  comparaison,  on  a  soumis  23k%3  de  clous  de  fer  à 

cberaJ  à  ane  opération  semblable  à  celle  qui  a  été  décrite  plus  haut, 

et  on  a  recueilli  : 

En  150  minutes  5«'*-,40 

En  120      —  2«'«*,58 

4  h.  30  minutes.  7«  «',98. 

Le  métal  avait  donc  fourni  2,66  fois  son  yolnme  de  gaz. 

i  Hydrogène  35,0  \ 

a^blSS      ''?:?     pour  100. 
Azote  7,0  ) 

La  dernière  partie  a  fourni  plus  d'oxyde  de  carbone  (58  p.  %), 
M>ÎQS  d'hydrogène  (21  p.  Vo)  ^^  Point  d'acide  carbonique;  le  reste  était 
4b  l'asote.  Ainsi  la  prédominance  de  Toxyde  de  carbone  dans  les 

du  fer  ne  se  montre  pas,  en  dehors  d'une  origine  météorique. 
'    L'hydrogène  a  été  signalé  par  MM.  Huggins  et  Miller  dans  l'analyse 
•i^eetrale  de  la  lumière  des  étoiles  fixes.  Le  môme  gaz  constitue,  d'après 
le  Père  Seccbi,  l'élément  principal  d'une  classe  nombreuse  d'étoiles 
dont  a  de  la  Lyre  est  le  type.  Le  fer  de  Lenarto  provient  sans  doute 
tune  semblable  atmosphère.  Ainsi  nous  pouvons  considérer  cette  mé- 
irite  comme  tenant  emprisonné  dans  ses  pores  l'hydrogène  des  étoiles, 
'atmosphère  de  notre  Soleil  est  d'une  constitution  toute  différente. 
'  L'expérience  a  démontré  qu'à  la  pression  atmosphérique  il   était 
[elle  de  faire  absorber  au  fer  malléable  plus  de  son  volume  d'hy- 
ne.  Or  le  fer  météorique,  sans  avoir  été  complètement  épuisé, 
donne  près  de  3  fois  cette  quantité. 
On  peut  en  conclure  que  la  météorite  en  question  a  été  expulsée  d'une 
pbère  dense  d'hydrogène,  et  que,  pour  en  trouver  une  pareille, 
faudrait  chercher  bien  au-delà  de  la  matière  cométaire,  si  ténue,  qui 
troure  dans  notre  système  solaire* 
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par  M.  J.  KOIiB  (1)* 

L*acide  carbonique  sec  n'agit  pas  sur  les  bases  fortes  anhydres. 

De  la  chaux  anhydre^  réduite  en  poudre  fine,  exposée  pendant  qd 
mois  â  un  courant  d'acide  carbonique  sec  n'en  a  pas  ab5orbé  trace. 

La  potasse,  la  soude,  la  magnésie,  la  baryte  anhydre  ne  sont  pas 
attaquées  davantage  par  ce  gaz. 

La  chaux  monohydralée,  obtenue  en  desséchant  à  120^  de  la  cbaax 
délitée,  la  magnésie,  la  baryte  monohydratées,  la  potasse  et  la  soûde 
fondues  et  rapidement  soustraites  à  l'action  de  Pair  humide,  se  com- 
portent encore  de  la  môme  façon. 

Ces  mômes  substances  absorbent  aussitôt  l'acide  carbonique  lorsque 
ce  gaz  se  sature  préalablement  d'humidité  en  traversant  plusieurs 
flacons  laveurs.  Néanmoins  l'action  est  lente  avec  la  baryte,  la  çhaui 
et  la  magnésie^  et  elle  ne  devient  rapide  que  si  l'on  amène  c€s  hydrata 
à  l'état  de  pâles. 

La  carbonatation  eat  d'autant  plus  lente  que  l'oxyde  est  moins  solu- 
ble  dans  Feau.  La  baryte  s'attaque  plus  vite  que  la  chaux,  et  celte  der- 
nière plus  vite  que  la  magnésie.  Pour  chacune  de  ces  bases,  la  carbo- 
natation se  trouve,  au  bout  d'un  certain  temps^  assez  exacteiuenl  pro- 
portionnelle à  la  quantité  d'eau  ajoutée  aux  hydrates. 

Les  dissolutions  limpides  des  trois  bases  se  carbonateot  avec  une 
égale  rapidité;  par  suite,  la  fixation  de  l'acide  carbonique  parait  M 
faire  en  vertu  de  Taction  du  gaz  sur  la  base  à  l'état  de  dissolution. 

Lorsqu'on  expose  la  chaux  à  l'action  de  l'air  humide  pendant  un 
temps  suffisant^  on  obtient,  non  pas  un  bydrocarboaate,  maiâ  du  ca^ 
bonate  neutre  de  chaux. 


par  M.  €H£VRUBA  (t). 

Action  de  Vantimoine.  —  Dans  un  grand  l)allon  on  introduit  3  équi- 
valents de  chlorure  de  soufre  que  l'on  chauffe  jusqu'à  rébullition,pUii 
on  y  ajoute  par  petites  portions  un  équivalent  d'antimoine  en  poudre. 
La  liqueur  s'échauffe  fortement  et  se  prend  en  une  masse  solide  qui 
est  un  mélange  de  soufre  et  de  protochlorure  d'antimoine.  Le  souire 


(i)  Comptés  rendus,  t.  lxiv,  p.  801  (1867). 
(2)  Cwnptes  rendus^  t,  uuv,  p.  302  (1807). 
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fe  déposé  Èom  les  éevtx  formés  incotnpatiblétf.  Le  thlcrnrê  d'êeftd-' 
ffloiné  Sé  dissoat  facilement  dans  le  soufré  ea  fusion. 

Adkn  du  chlore,  du  bromey  de  Viode*  -—  Le  brome  et  Tiodé  se  dissOl' 
Tent,  comme  le  chlore,  très-facilement  dans  le  chloruré  de  Soufre; 
mais  les  composés  formés  se  détruisent  par  la  distillation. 

L'tQtenr  troure  dans  ses  expériences  une  f ériflcation  des  fdéei  de 
1.  Cafius  Sur  la  constitution  des  chlorures  de  soufre. 

A  ses  yeuï,  la  formule  ^Cl  ne  représente  que  la  moitié  de  la  molé- 
cule de  chlorure  de  soufre.  Ce  corps  doit  être  envisagé  plutôt  comtOé 
UQ  composé  analogue  au  chlorosulfure  de  phosphore.  Ce  serait  un 
chlorosulfure  de  soufre  -S-S^  ou  -S-Cl*^. 

Ce  n'est  pas  à  138  ou  à  ia9«,  mais  bien  à  ^ff"  40e  bont  le  chlorure 
deioïkfre* 

0Br  IM  MlMreu  aliwmi^,  pu  M.  Bm,  mmmmst  (I). 

Nods  résumons,  d'après  le  journal  allemand,  la  dissertation  très- 
éiendae  de  Tauteur  sur  ce  sujet  : 

i,  les  sulfures  alcalins,  préparés  par  toie  sëcbe,  ditfèi^nt  notable- 
ment des  sulfares  obtenus  par  voie  humide. 

1  Par  la  voie  sèche  on  peut  obtenir  les  monostilfures,  trisuifnretf, 
létnsulfures  et  pentasuifures;  quant  aux  bisulfures,  ils  ne  paraissent 
pas  pouvoir  se  former  dans  ces  circonstances. 

3.  Le  trisulfure  est  le  plus  Important  des  snlfui es  obtenus  par  voie 
âcha,  car  il  ae  forme  à  toutes  les  températures,  jusqu'au  rouge  blanc, 
,  Jonga'bQ  fond  du  soufre  avec  un  excès  d'alcali  ou  de  carbonate 
lieaUo. 

i.  Les  autres  polysulfures  ne  se  forment  qu'en  présence  d'une  quan- 
tité sofiSsante  ou  d'un  excès  de  soufre.  En  outre,  la  formation  de  ces 
sol/ores  dépend  de  la  température  :  ainsi,  le  pentasulfure  de  potag- 
smmse  forme  au-dessous  du  rouge  (600<»);  le  tétrasulfure,  au  rouge 
»mbre  (800«),  et  le  trisulfure,  au  rouge  cerise  (9Ô0<>);  quant  au  tri- 
sulfure  de  sodium ,  il  se  forme  à  la  température  qu'exige  la  formation 
4a  tétrasulfure  de  potassium. 

5.  La  nature  des  substances  que  Ton  emploie  pour  produire  ces  sut- 
ures a'a  ordinairement  aucune  influence  sur  le  degré  de  sulfuration 
do  produit  ;  ce  degré  dépend  uniquement  de  la  température. 

(«  Dan»  certains  cas,  cependant,  la  nature  des  substances  peut  exercer 
toe  tciion  perturbatrice  :  ainsi,  lorsqu'on  emploie  l'hydrogène  sulfuré, 

(1)  ieUsckrift  fur  Cheme^  nouy.»  sôr.»  t.  m,  p.  371. 
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Fatmosphère  qui  entoure  le  produit  est  saturée  de  vapeur  de  soufre 
produite  par  l'action  de  la  chaleur  sur  H*S,  de  sorte  que  le  pol|sulfure 
qui  devrait  se  former  à  la  température  de  rexpérieoce,  relient  un 
excès  de  soufre. 

7.  Contrairement  à  ce  qui  est  généralement  admis,  le  monosuirare 
de  potassium  obtenu  par  voie  humide  est  susceptible  de  cristalUser  ea 
beaux  prismes  transparents,  à  base  carrée,  lesquels,  par  le  développe- 
ment de  deux  des  faces  latérales^  prennent  souvent  la  forme  de  tables. 
Ces  cristaux  renferment  : 


K«S  +  5HÎ0  ou  K«H«  1 2  +  4HÎ0. 


Ce  sel,  chauffé  à  iOO-150®  dans  le  vide,  perd  3IP0  ;  à  une  température 
plus  élevée,  il  parait  se  comporter  comme  Tbydrate  d'oxyde,  en  per- 
dant encore  1  molécule  d'eau.  A  une  température  élevée,  il  attaque 
fortement  le  verre,  sans  perdre  d'hydrogène  sulfuré.  | 

8.  Berzélius  admettait  que  le  sulfbydrate  de  sulfure  de  potassiun^ 
n'éprouve  pas  de  décomposition  lorsqu'on  fait  bouillir  sa  dissolution 
aqueuse;  l'auteur  trouve  au  contraire  que  cette  solution  perd  ainsi 
peu  à  peu  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  il  admet  la  possibilité  de  trans- 
former ainsi  le  sulfbydrate  de  sulfure  en  monosulfure  et  même  la 
transformation  de  ce  dernier  en  hydrate  : 

2KHS  =  K«S  +  H*S;        K«S  +  2H«0  =  2KH0  -f  H«S 
ou  KHS  +  H«0  =  KHO  -h  H^S. 

9.  Il  est  difficile  d'obtenir  des  solutions  concentrées  de  sulfbydrate 
de  sulfure  de  potassium  tout-à-fait  saturées  d'hydrogène  sulfuré.  Ce 
solutions  donnent,  par  la  concentration  dans  le  vide  ou  par  un  fon 
refroidissement,  des  cristaux  paraissant  rhomboédriques,  très-hygros^ 
copiques,  ayant  pour  composition  K*H*S2  -f-  H*0,  qui  perdent  à  175-2001 
l'eau  de  cristallisation  qu'ils  renferment;  à  une  température  plus  éle^ 
vée,  ils  fondent  en  un  liquide  jaune  limpide. 

10.  Les  polysulfures  alcalins  qui  se  produisent  le  plus  facilemen 
par  voie  humide,  sont  les  tétrasulfures. 

11.  Le  tétrasulfure  de  potassium  peut  former  deux  hydrates.  Cristallis 
de  sa  solution  concentrée,  évaporée  dans  le  vide,  il  se  présente  en  masse 
cristallines,  formées  de  lamelles  d'un  jaune-orangé,  très-déliqu6S 
centes  et  renfermant  SH^O.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  90  p.  %  | 
"sa  solution  concentrée,  il  s'en  sépare  avec  8H*0  à  l'état  d'one  hQil\ 
d'un  rouge  brunâtre.  (La  solution  de  protosulfure  donne  la  mN 
combinaison.)  Cet(e  huile,  traitée  par  l'alcool  absolu,  lui  cède  de  l.'Wï 
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etfoornit  des  cristaux  prismatiques,  renfermant  très-probablement  la 

mâme  quantité  d'eau  que  les  cristaux  précédents. 

11  Le  téirasalfwre  de  sodium  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse,  mais 
difficilement,  en  masses  cristallines  mamelonnées  ;  on  l'obtient  plus 
bdiement  en  ajoutant  de  Talcool  absolu  à  sa  solution  aqueuse  évaporée 

;  JQiqD'à  consistance  de  sirop.  Ces  cristaux,  très- déliquescents,  renfer- 
neot  6  molécules  d'eau;  ils  en  perdent 4  p.  %  à  12oo.  Ils  sont  très-so- 

I  kiblesdans  Teau,  moins  solubles  dans  Talcool  absolu.  Ce  corps  se  préci- 
pite à  Tétat  cristallisé^  par  une  addition  d'éther  à  sa  solution  alcoolique. 
13.  Tous  les  tétrasulfures  cristallisés  (aussi  ceux  des  terres  alcalines) 
donnent  d'abord ,  lorsqu'on  les  calcine,  de  Tbydrogène  sulfuré,  par 
suite  de  Tactioa  de  l'eau  qu'ils  renferment,  du  soufre  libre,  du  sulfite 
et  de  rbyposulfite,  puis,  par  une  calcination  plus  forte,  ceux-ci  se 
IraDsforment  eo  sulfate  et  sulfure.  Les  monosulfures  alcalins,  préparés 
par  ?oie  humide,  au  contraire,  ne  donnent  pas  d'hydrogène  sulfuré 
lorsqu'on  les  calcine. 

14.  Il  est  difficile  d'obtenir,  par  voie  humide,  des  pentasulfures 
pois*,  ea  effet,  par  l'ébullition  prolongée  de  la  solution  avec  un  excès 
de  50ufre,  nécessaire  pour  produire  le  pentasulfure,  une  partie  de 
ce  composé  se  détruit  en  donnant  de  l'hyposulâte  et  de  l'hydrogène 
sulfuré.  Au  reste,  ce  produit  saturé  de  soufre  parait  pouvoir  se  faire  à 
îroid,  mais  très-lentement. 

15.  Le  cinquième  atome  de  soufre  dans  les  pentasulfures  est  retenu 
moÎDs  énergiquement  que  les  quatre  autres,  car,  lorsque  l'on  ajouté 
de  l'alcool  à  leur  solution,  ce  n'est  pas  du  pentasulfure  mais  bien  du 
télrasolfure  qui  se  sépare;  le  soufre  ainsi  mis  en  liberté  se  combine 
avec  an  excès  de  pentasulfure  pour  former  un  composé  encore  plus 
SQlforé,  soluble  dans  l'alcool. 

16.  II  n'est  pas  encore  prouvé  que  la  masse  mamelonnée  d'un  jaune- 
orangé,  à  structure  fibreuse,  qui  se  dépose  d'une  solution  de  pentasul- 
fure évaporée  dans  le  vide,  soit  une  combinaison  définie  au  lieu  d'un 
nmple  mélange  de  tétrasulfure  à  6H^  et  de  soufre, 

Sur  l'MMalsame  de  thAlllaoi,  par  M.  J.  BEfillAIJI«»  <l). 

Le  thallium  appartient  au  groupe  des  métaux  qui  se  combinent 
directement  au  mercure.  Dès  que  le  contact  est  établi  entre  ces  deux 
Dotaux,  le  thallium  se  désagrège  ou  se  liquéfie  suivant  les  propor- 

il)  Comptée  rendus,  X.  lxiv,  p.  611  (1807). 
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tioDs  respectives  des  deux  corps.  La  combinaison  s'accompagne  ^d 
dégagement  de  cbaleur. 

On  a  observé  la  variation  de  température  dans  detix  ctrconstadcés 
destinées  à  prévenir  l'oxydation. 

i<»  Les  deux  métaux  amenés  à  une  même  température  sont  rapide- 
ment mélangés  en  présence  de  l'hydrogène  seC; 

2'  La  môme  opération  a  été  exécutée  sous  une  mince  couche  d'eau 
pure,  privée  d'air  par  une  ébullitlon  prolongée. 

Le  thalliom  pur  est  électroposifif  par  rapport  au  thalHum  amal- 
gamé. 

L'amalgame  de  thnllium  fournît  une  nouvelle  preuve  à  Tappaîdela 
proposition  suivante  :  Totiles  les  fois  qu'un  métal  est  allié  au  mercure, 
la  place  qu'il  occupe  dans  l'échelle  des  affinités  subit  une  modification 
que  peut  faire  prévoir  le  phénomène  thermique  observé  au  mometit 
de  la  combinaison.  S'il  y  a  dégagement  de  chaleur  (c'est  le  cas  con- 
staté pour  le  potassium,  le  sodium,  le  cadmium  et  le  thallium),  le 
métal  amalgamé  devient  électronégalif  par  rapport  au  métal  pur. 

f.es  sels  de  thallium  sont  décomposés  par  le  zinc  qui  met  lethalliam 
en  liberté;  le  cadmium  possède  le  même  pouvoir. 

i»dr  rindlom,  par  M.  Tb.  IlienVfia  (i). 

L'indium  se  trouve  spécialement  dans  les  blendes  de  Freibergjon 
en  rencontre  cependant  dans  d'autres  blendes,  L'indium  distille  avec 
le  zinc.  100  kilogrammes  de  blende  de  Freiberg  contiennent  23  i 
30  grammes  d'indium. 

Pour  extraire  ce  métal,  on  dissout  le  linc  obtenu  dans  l'acide  sol- 
furique;  le  résidu,  qui  contient  encore  du  zinc,  renferme  l'indium  et 
divers  autres  métaux  (fer,  manganèse,  cuivre,  étain,  plomb).  On  dis- 
sout ce  résidu  dans  l'acide  azotique;  on  évapore. la  solution  avec  de 
l'acide  sulfurique  et  l'on  fait  passer  dans  la  solution  étendue  et  faible- 
ment acide,  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  qui  précipite  presque 
complètement  l'indium  avec  le  cadmium  et  le  cuivre. 

On  dissout  le  précipité  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  l* 
solution  par  l'ammoniaque  et  on  répète  ce  traitement  jusqu'à  ce  que 
tout  le  cadmium  et  le  zinc  soient  liéparés  de  l'indium.  Kn  dersiar  lieU; 
on  sépare  les  petites  quantités  de  fer  qui  restent  encore  mélangées  à 
l'indium  par  une  précipitation  partielle  à  l'aide  de  Vammonia^o*  ^ 
du  carbonate  de  soude. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  827  (1867). 
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On  réduit  par  rhydrogône  ou  par  le  gaz  de  l'éclairage  l'oxyde  d*ia- 
dhim  desséché  et  placé  dans  un  creuset  de  porcelaine,  et  Ton  fond  le 
métal  sous  une  couche  de  cyanure  de  potassium. 

LModlum  obtenu  a  la  couleur  du  platine.  Il  est  extrêmement  duc* 
tOe  et  mou.  Sa  densité  à  20»  est  7,15.  Son  équivalent  rapporté  à  Thy- 
fagëne  e^  35,9. 

L'oxyde  hydraté  est  complètement  précipité  de  ses  dissolutions  par 
la  potasse  et  l'ammoniaque.  La  présence  de  l'acide  tartrique  s'oppose 
à  cette  précipitation. 

L'ox^d^  chaud  est  d'un  brun  foncé,  ellorsqu*il  est  refroidi,  il  devient 
d'uD  jaune  paille.  L'hydrogène  sulfuré  précipita  extrêmement  peu 
ë'indjuin  d'une  solution  de  ce  métal  dans  les  acides  concentrés;  Pin'- 
diiMx^  est  en  grande  partie  précipité  par  ce  réactif  dans  les  solutions 
pea  acfdes;  enfin  la  précipitarion  est  complète  dans  l'acide  acéiique. 

Le  sulfure  d'indium  a  la  belle  couleur  jaune  du  sulfure  de  ead- 
miain. 

Les  éth  de  ee  métal  sont  incolores  ;  le  chlorure  est  en  latnes  cristal* 
lines  îBColores^  volatiles,  (rès-avides  d'eau. 

Le  spectre  de  l'indium,  qui  a  conduit  à  la  découverte  du  métal^ 
offre  deux  raies:  Tune  intense  d'un  bleu  foncé,  l'autre  plus  faible  dans 
ht  région  du  violet. 

««r  le  iMiAS  atoaii^tte  du  teniele  et  nar  la  eomptuuorn  tfe  Mé  «en- 
aiaataMMi,  ptr  M.  m.  ■BmMAHii  (i). 


Berzélius  avait  adopté  pour  le  poids  atomique  du  tantale  le  nombre 
ito3^7  déduit  de  la  composition  du  chlorure  de  tantale  qu'il  repré* 
sisDlait  par  la  formule  Ta^l^;  l'auteur,  adoptant  la  môme  formule,  est 
arrivé  au  nombre  bien  différent  045,0.  H.  Rose,  représentant  le  chlorure 
de  tantale  (2)  par  TaGl',  a  adopté  le  nombre  860;  enfin  M.  Marignac  à 
flxé  rôcentinient  ce  nombre  à  1140,8,  en  représentant  le  chlorure  par 

Ta«Gl». 

La  formule  adoptée  par  Berzélius  pour  le  chlorure  de  tantale  répondait 
le  mieux^  suivant  M.  Uermann,  aux  analogies,  car  elle  correspond  aux 
acides  niobeux  et  llméneux,  mais  la  formule  TaGl*  s'accorde  parfaite- 
ment aTec  la  densité  de  vapeur  (3).  Enfin  M.  Marignac  basait  sa  for- 


11)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  c,  p.  385  (1867),  n*  7. 
(a)  On  tait  anjoard'hcd  ^ 

(d>  Voir  la  note  plus  bas. 


(a)  On  tait  anjoard'hcd  que  oe  chlorure  contenait  du  chlorure  de  niobium 

F.  L. 
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mule  T9iW  sur  risomorpbisme  des  combinaisons  du  tantale  avec  celles 
du  niobium  et  s'appuyait  notamtnenl  sur  la  composition  des  fluonio- 
baies  qu'il  représente  par  la  formule  2KFl,Nb2Fi5.  Or  M.  Hermann 
assigne  à  cette  combinaison  la  formule  2KFl^Nb^Fi3  +  2HF1  qu'il  établit 
par  la  perle  de  poids  que  le  corps  subit  à  80°  et  qui  correspond  exac- 
tement à  2HF1.  Mais  ce  qui  s'oppose  le  plusàTadoption  de  la  formule  de 
M.  Marignac^  suivant  l'auteur,  c'est  la  densité  de  vapeur  du  chlorure 
qui,  d'après  la  formule  Ta^Cl^  devrait  être  12,42,  tandis  que  d'après 
les  recherches  de  M.  H.  Deville,  elle  est  égale  à  9,6  (1),  et  celle  du 
chlorure  de  niobium  à  10,9,  nombres  qui  correspondent  aux  formuies 
TaCl2  et  NbCia. 

D'après  cette  formule,  le  poids  atomique  du  tantale  est  égal  A  860  ;  tel 
est  aussi  le  poids  trouvé  par  l'auteur  et  par  H.  Rose,  nombre  qui  est  la 
moyenne  entre  les  déterminations  de  Berzé^us  (866,5)  et  de  M.  Mari- 
gnac  (842,9)  si  l'on  rapporte  leurs  chiffres  à  la  formule  TaCl*.  D'après 
ces  considérations,  l'acide  tantalique  serait  TaO^,  l'oxyde  de  tan- 
tale Ta^QS.  L'auteur  décrit  ensuite  quelques  tantalates,  dont  plusieuri 
sont  nouveaux.  En  fondant  l'acide  tantalique  avec  un  excès  de  potasse, 
reprenant  par  l'eau,  précipitant  par  l'alcool  et  desséchant  à  la  tem* 
pérature  ordinaire,  on  obtient  KO,2TaO*  +  6H0.  En  fondant  l'acide 
tantalique  avec  un  excès  de  soude,  reprenant  par  l'eau  bouillante  et 
faisant  cristalliser^  on  obtient  des  lamelles  d'un  éclat  soyeux,  dans 
lesquelles  la  quantité  d'eau  de  cristallisation  varie  avec  la  tempéra- 
ture à  laquelle  le  sel  s'est  déposé.  L'auteur  a  analysé  les  tantalates 

2NaO,3Ta02  +  lOHO  et  2NaO,3TaO«  +  14H0. 

Indépendamment  du  fluotantalate  de  potassium  de  M.  Marignac, 

3KFl,4TaFl«, 

l'auteur  en  a  obtenu  un  qui  est  hydraté  et  qui  renferme  3H0. 

En  traitant  un  mélange  de  fluosilicate  et  de  fluotantalate  de  potas- 
sium par  l'eau  bouillante,  l'auteur  a  obtenu  par  le  refroidissement  de 
petits  prismes  minces  renfermant  : 

3KFl,4TaFl2  +  4(KFl,SiFl«). 
Les  autres  combinaison^  mentionnées  par  l'auteur  ont  été  d^à  décrites 
par  M.'  Marignac;  l'auteur  les  présente  seulement  avec  des  formules 
modifiées. 

(1)  La  densité  de  vapeur  trouvée  par  MM.  H.  DeviUe  et  Troost,  avec  un  ôchan- 
tiUon  de  chlorure  de  tantale  parfaitement  purifié  par  M.  Delafontaioe,  e*'®"®Jr 
tivementôgate\  12,5  (voyez  l'article  suivaai;  ainsi  que  nous  l'avions  déjjà  annonce 
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9ar  J«  MSflélMrtlMi  4es  «OBtpiMiés  eMorés  et  oxyséBé»  de  mlebliiBi  et 
de  Uuiiale,  par  MM.  H.  0AIliTiS-€I<AlKE:  mmwUJLE, 

et  I..  Taocfn*  (1). 

II  résulte  des  travaux  de  M.  Marignac  que  les  deux  chlorures  de 
ûobiam  de  ,H.  tlose  sont  :  l'un,  le  chlorure  Nb^CP,  et  l'autre  un 
(Bjchlorure  Nb^O^CP. 

Les  densités  de  vapeur  de  ces  deux  corps  coocordeut  avec  les  idées 
développées  par  le  savant  chioiiste  de  Genève.  Il  était  utile  de  démon- 
trer par  voie  synthétique  la  présence  de  Toxygène  dans  Toxychlorure; 
c'est  ce  que  les  auteurs  de  ce  travaH  ont  réalisé. 

De  l'acide  niobique  placé  dans  une  nacelle  de  platine  a  été  introduit 
daosuDtubede  verre  entouré  de  clinquant  et  traversé  par  un  courant 
d'adde  carbonique  sec. 

Dq  clilerarede  niobium  Nb^l^^,  fusible  à  i94<'  et  bouillant  &  240<',  a 
été  Tolatilisé  un  grand  nombre  de  fois  en  passant  sur  l'acide  niobique 
chauffé  2n  rooge.  Celui-ci  a  presque  entièrement  disparu  et  a  trans- 
formé le  chlorure. en  une  matière  blanche  soyeuse,  non  fusible,  vola- 
tile i  400*  et  présentant  tous  les  caractères  de  Toiychlorure  de  nio- 
bium. 

La  même  expérience  a  été  tentée  en  substituant  Pacide  tantalique  à 
Facide  niobique  et  le  chlorure  de  tantale  au  chlorure  de  niobium.  La 
nacelle  a  subi  une  légère  diminution  de  poids;  mais  le  chlorure  a  con- 
servé toutes  ses  propriétés.  Le  produit  volatil^  distillé  sept  fois  en  pas- 
sant sar  Tacide  tantalique,  avait  pour  composition  : 

Observé.  Calenlé  :  TaSQs. 

Tantale  50,9  50,62 

Chlore  49,3  49,38 

100,3  100,00. 

Le  chlorure  de  tantale  obtenu  avec  de  l'acide  tantalique  est  solide, 
cristallisable,  fusible  à  2H<*,3,  bouillant  à  24l%6  sous  la  pression  de 
733  millimètres.  Il  est  d'un  jaune  pâle,  et  s'altère  rapidement  à  Tair  en 

dans  une  note  insérée  au  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.sér.,  t.  vi,  p.  120 
(1866).  A  répoqae  OÙ  M.  H.  Deviile  avait  indiqué  une  densité  notablement  pins 
laible  poar  le  chlorure  de  tantale,  on  ignorait  Tassociation  de  Tacide  niobique 
arec  l'acide  tantalique  et  les  moyens  de  les  séparer.  L'équivalent  du  tantale  et 
la  formule  du  chlorure  de  tantale  Ta'Cl^,  admis  par  M.  Marignac,  se  trouvent 
donc  parfaitement  justifiés  par  les  déterminations  de  MM.  H.  Deviile  et  Troost 
sur  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  tantale  précité.  F.  L. 

(1)  Cmpiet  rtndut,  t.  uov,  p.  394  (1897). 
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donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l*acide  tantaliqae.  Son  analyse 
a  donné  : 

Tantale  5i^  50,62 

Chlore  48,75  49,38 

IHOO  iOO,00 

Sa  densité  de  vapeur,  prise  en  chauffant  le  ballon  dans  la  vapeur  de 
mercure  à  360^,  a  donné  le  nombre  12^8  ;  la  densité  calculée  avec  11 
formule  Ta^CP  est  12,5  (Ta  =  182). 

En  tenant  compte  du  résidu  d  acide  (antalique  trouvé  aB  fond  an 
ballon,  cette  densité  confirme  d'une  manière  complète  la  formule 
Ta'Cl^  admise  par  M.  de  Maiigaac  et  l'équivalent  182  (H  c  1)  qa'il 
a  déterminé  par  ses  analyses  (1). 

Si  Ton  traite  par  la  potasse  liquide  la  matière  reaiée  dans  le  ballon 
on  n'obtient  jamais  la  dissolution  complète  dans  Talfali. 

La  deBsUé  de  Tacide  tantaliqae^  obtenu  par  la  décomposttiaQ  de  ce 
cblornre  4»  tantale  par  l'eau  ammoniacale,  ei  caleiné  ma  reoga 
sottbre,  est  7,d5. 

Paile  PMT  servir  *  l^iatelre  ém  iwcraèM»  par  M.  WBmvmmw  ^f |. 

—  Suite  (3).  — 

L*aoteuf  décrit,  une  série  de  lungatates  nouveaux  on  déjà  cannas. 
H  a  préparé  3  tungstates  de  potaaae.  En  fondant  ensemble  équivalents 
égaux  de  carbonate  de  potasse  et  d'acide  tongstique,  la  masse  fondue 
se  réduit  par  le  refroidissement  en  une  farine  blanche  qui  est  le  tnog- 
slate  K0,W03.  Le  sel  aKO,7W03  -f  6  açy  déjà  décrit  par  M.  Scbeibler, 
s'obtient  en  faisant  évaporer  lentement  une  solution  de  tungstate 
neutre  dans  laquelle  on  a  fait  dissoudre  de  l'acide  tungstique  ;  le  même 
sel  avec  8  aq.  s'obtient  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'azotate  de  potasse 
à  une  solution  de  tungstate  de  soude  3NaO,7'W03  -}-  16  og.  Le  tung- 
state de  soude  neutre  cristallise  avec  2  aq.  L'auteur  décrit  un  nouveau 
tungstate  de  baryte ,  qu'il  obtient  en  ajoutant  du  chlorure  de  barfnm 
à  une  solution  de  sel  de  soude  3NaO,7W03  préalablement  traitée  par 
fecide  acétique  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  précipitât  plus  par  l'acide  chlor- 
hydrique. Le  sel  de  baryte  ainsi  formé  est  un  précipité  volumineux 
ful  renferme  2(BaO,WO^  +  5  og.  Si  à  la  solution  du  même  lungstale 

(i)  Voir  BuUêHn  de  la  Société  chimique,  mmv.  sér.,  t.  vi,  p.  lis  (1806). 

(2)  Poagendorff*i  Ârmalen^  U  cxxx,  p.  634*  p.  240.  —  ZçiUchrift  fèr  QhemiU^ 
mm,  w&,f  t.  m,  p.  385. 

(3)  Voyez  dans  ce  volome^  p.  37. 
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de  soude  on  ajoute  de  Tacide  phosphorique  jusqu'à  co  qu'elle  m  pré- 
cipite plus  par  raclda  chlorhydrique,  puiâ  de  l'aeide  cblorhydrique  «t 
du  chlorure  de  baryum,  il  le  forme  un  précipité  BaO,8W03  -f-  ^  ^* 

Les  obserratioDs  de  l'auteur  sur  lea  tungstates  de  itrootiaoe,  de 
manganèse  et  de  fer  confirment  les  recherches  de  MM.  Geuther  et 
Forsberg.  Ces  derniers  décrivent  en  outre  6  tungstates  doubles  obtenus 
eo  fondant  du  tungstate  et  du  chlorure  de  sodium  avec  des  quantités 
ftriibles  de  ehlomres  manganeux  et  ferreux  ;  l'auteur  n'en  a  obtenu 
qwéeax.  llnO,WO«  4  4(FeO,WO«)  est  l'une  des  combinaisons  précé- 
demmeat  décrites,  mats,  an  Ueu  des  5  autres,  il  a  toujours  obtenu  le 
taaplttte  double  MnO,WO*  +  FeO,WO». 

Ea  fondant  du  tungstate  de  plomb  amorphe  avec  du  tnngsiate  de 
soude,  l'auteur  a  obtenu  une  poudre  cristalline  formée  de  tungstate  de 
plooâ).  Ed  fondant  1  p.  de  tungstate  de  soude  avec  3  p.  de  chlorure 
staBBcnî,  H  a  obtenu  nne  poudre  brillante  brune  formée  sans  doute 
de  toagstate  stanneux. 

Lorsque  Ton  fond  équivalents  égaux  de  sulfate  de  cuivre  anbydre  et 
de  tuDgslate  de  soude  et  qu'on  reprend  par  l'eau,  celle-ci  htitss  une 
poudre  brune  insoluble  qui  renfernie  2(€uO,W03)  +  Cu*0,W03. 
L'anfear  a  également  préparé  le  tungsiate  d'argent  cristallisé  en  fon- 
dttt  k  tungstate  d'argent  précipité  et  amorpbe  ;  par  le  refreiéisse- 
ment  de  la  masse,  il  s'y  forme  des  cavernes  renfermant  des  orittaoK 
fflidrengtilaires. 

^am  prép«*er  les  raélatungstates,  le  mieuic  est  de  partir  de  k  com- 
Mflaiso&  barytiqne  q«i  cristallise  facilement  et  qui  s'obtient  en  grande 
luii^é  par  la  méthode  de  M.  Scbeibler  ;  en  bien  <m  i^te  d«  ehlo- 
rorede  baryum  à  une  solution  de  tungstate  4e  soude  addMîoDHée d'acte 
pbeepberiffiie  on  de  pliosfbate  de  seode  et  d'acide  cklerbfdnque 
il2.|ttiie8  de  ttsngstate  de  soude,  i5  parties  de  pbospfaate  de  so«4e 
tnMi$é  de  eommmtnê,  i^  parties  d*acide  ebloriiydriqoe  à  l^it  de 
àfnik^  %  parties  dechiorore  de  baryam,  i^otéesà  cbaud).  0«  filtre  et 
OiUteiistallIser. 

i'ntev  a  obtenu  ia  combinaison  NaO,W08  +  W<yi,  décrite  par 
1.  ^ebler,  en  soumettant  à  l'électrolfse  le  tungstate  adde  de  soude 
tw4a.Qo«at  4  la  combinaison  de  11.  Sdhaibler  NaO.WO^  +  tmof^,  il 
Tobtleot  en  plongeant  une  lame  de  fer  dans  le  môaie  tnngstate  fondsi  ; 
il  le  Tome  des  cristaux  blefis  autour  de  la  tige  de  fer. 

L'açilQBr  a  préparé  une  nonvelie  combinaison  oxygénée  de  tvogs- 
tène  en  faisant  passer  un  courant  électrique  dans  le  tungstate  acide 
fc  potasse  fondu.  Cette  combinaison  forme  des  cristaux  taillants 
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rouges,  de  1  centim.  de  longueur  sur  un  millinu  d'épaisseur;  elle  ren- 
ferme KO,W03,4W05,  comme  Ta  constaté  Tauteur  ;  c'est  en  détermi- 
nant la  perte  d'oxygène  par  la  calcination,  qall  a  reconnu  que  ce 
composé  renferme  le  terme  WO^  et  non  VW^. 

mmr  les  Mrireeyaiivr**  «e  aterMire,  ptr  M.  J.  PHIUPP  (i). 

Lesulfocyanure  mercurique  Sg^Az^^,  qu'on  obtient  en  précipitaDt 
Tazotate  mercurique  par  le  sulfocyanure  de  potassium ,  se  décompûse 
partiellement  à  la  lumière  en  donnant  du  sulfocyanure  mercoreoi. 
Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante,  en  lamelles  nacrées,  qui  se  forment 
aussi  lorsqu'on  fait  bouillir  l'oxyde  de  mercure  avec  l'acide  salfoqan- 
bydrique.  On  connaît  l'action  de  la  chaleur  sur  ce  sel. 

Sulfocyanure  mercurico-potassique  R&g(-G-Az&)3.  «_  S'obtient  en  dissol- 
irant  à  chaud  le  sel  précédent  dans  le  sulfocyanure  de  potassium  et 
laissant  refroidir;  il  se  dépose  en  petits  cristaux  jaunes.  Une  grande 
quantité  d'eau  froide  le  décompose. 

Cyanure  mercurique  et  sulfocyanure  de  potassium.        ^ 

K(€AzS-),Hg(-GA2)2  +  2aq. 

Se  dépose  à  l'état  de  bouillie  cristalline  lorsqu'on  évapore  leisola- 
tions  mélangées  de  ces  deux  sels. 

lodure  mercuriqueet  sulfocyanure  depotassium  ffl*,+2K(€Az^) + 2*<I- 
Le  premier  de  ces  deux  sels  se  dissont  facilement  dans  le  second 
et  la  solution  donne,  par  l'éyaporation ,  le  sel  double  coloré  en  jauoe 
et  déliquescent.  Un  excès  d'eau  décompose  ce  sel,  à  moins  qu'il  n'y  ait 
excès  de  sulfocyanure  en  présence. 

LecWofMfc  et  le  bromure  mercuriques  donnent,  avec  le  sulfocyanure  de 
potassium^  du  bromure  et  du  chlorure  de  potassium,  puis  du  sulfocya- 
nure mercurico- potassique  ;  notamment^  si  l'on  fait  agir  KCl  sur  le  sul- 
focyanure mercurique,  il  se  forme  une  certaine  quantité  de  chlorure 
mercurique.  Il  suit  delàqueles  sels  oxygénés  de  mercure  réagissent  par 
double  décomposition  sur  le  sulfocyanure  de  potassium,  que  le  c^&' 
nure  et  l'iodure  s'y  combinent,  et  que  le  chlorure  et  le  bromure  ont 
une  action  intermédiaire.  Le  fluorure  de  mercure  se  combine  cotaa^ 
les  sels  de  ce  métal. 

M.  Claus  a  décrit  comme  un  sulfocyanure  basique  le  précipité  que 
forme  l'ammoniaque  dans  le  sulfocyanure  mercurico-potassique. 

(1)  Monatsberichte  der  preufsischen  Akad.  zu  Berlin,  Avril  1867.  —  •^^^•*""" 
fur  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  180  (1867),  n©  11. 
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Ce  sel  détone  par  la  chaleur.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  : 

Az  j  |*g  (€AzS-),Sg^. 

il  se  colore  en  gris  à  la  lumière. 
Suifocyanure  rAercu/reux.  —  D'après  M.  Hermès^  ce  sel  n'existerait 
fis  (0;  c'est  là  une  erreur;  en  effet,  ce  sel  a  déjà  été  obtenu  par 
I.Clau8.  La  tendance  du  sulfocyanure  mercurique  à  s'unir  au  sulfo- 
cyanare  de  potassium  provoque  la  séparation  du  mercure,  lorsqu'on 
précipite  une  solution  d'azotate  mercureux.  11  faut  employer  ce  sel  en 
grand  excès  et  en  solution  acide  étendue;  le  pré^pité  qu'y  produit 
alors  le  sulfocyanure  de  potassium  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau^ 
noircissant  par  la  potasse;  le  sulfocyanure  de  potassium  le  dissout  en 
medant  du  mercure  en  liberté  ;  il  renferme  Ug>(-GAz>S^.  Le  sulfocya- 
nure mercurique  et  l'azotate  mercureux,  en  solutions  acides,  se  dé- 
composent mutuellement  en  sulfocyanure  mercureux  blanc  et  inso- 
hble  et  en  azotate  mercurique  : 

Bg(€Aj*)»  +  Hg«(Az^»)«  =  Hg«(€Az*-)«  +  Hg(Az^)^ 

m»  IM  ••■tMBaiflMM  d«  eU^rare  de  platlBe  ot  d«  elil«r«re  d»«r, 

par  M.  m.  ^«TEBEm  (1). 

Lorsqu'on  dissout  le  platine  dans  l'eau  régaie,  il  se  forme  quelque- 
foii,  comme  l'ont  observé  'Rogers  et  Bayé,  une  combinaison  jaune; 
edle-d  se  précipite,  par  l'addition  d'acide  azotique  fumant,  à  l'état 
d'on  précipité  jaune  qui,  séparé  du  liquide  qui  le  surnage  et  desséché 
torune  plaque  de  porcelaine  dégourdie,  en  présence  d'acide  sulfuri- 
qne,  forme  une  poudre  jaune,  brunâtre,  déliquescente,  se  dissolvant 
dans  l'eau  avec  production  de  vapeurs  rutilantes  :  cette  combinaison 
retienne  PtCl^  +  AzO^Gl  +  HO.  Traitée  parla  potasse,  elle  ne  donne 
pas  de  bioxyde  d'azote;  mais  la  solution,  ajoutée  à  une  solution  acide 
d'induré  de  potassium,  met  de  l'iode  en  liberté.  L'auteur  a  également 
analysé  des  cristaux  de  chlorure  de  platine  traité  par  de  l'acide  chlor- 
faydrique  dans  le  but  de  le  débarrasser  des  composés  nitrés  ;  ces  cris- 
taux renfermaient  PtGl*  -f  HGl  +  6H0  et  correspondaient  par  consé- 
quent au  chloroplatinate  de  sodium  PtG^  +  NaCl  +  6H0.  11  a  de 
même  obtenu  une  combinaison  chlorhydrique  de  chlorure  d'or  renfer- 
mant AuC13  +  HCl  +  HO. 


(1)  Bulletin  de  la  Société  Mmique,  noav.  sér.,  t.  vu,  p.  156  (1807). 

(3)  Monatsberichte  der  Akademie  der  Wissentchaften  xu  Berlin  (1867).  | 
-  Zeiteehrift  fiir  Chemie,  noav.  sér.,  t.  m,  p.  383. 

IfOUT.  8ÉB.,  T«  Vm.  1867.  —  soc.  CBIM.  12 
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CHIMIE  MINÉRALMIQUE. 
mmr  l^mMliyBlte,  ptr  M.  €.  MAmWllAC  (1). 

M.  M arigoac  a  opéré  sur  quelques  cristaux  qm  lui  «?aieiit  été  Senties 
{»ar  MM.  Plantamour  et  DelafontaiBe. 

Ces  cristaux  réduits  eo  petits  fragments  ont  été  triés  à  la  Iqope  pour 
élimioer  quelques  parcelles  ée  gangue,  puis  réduits  en  poudra  fhie;ti 
couleur  de  cette  poudre  est  d'un  gris  brunâtre;  la  densité  est  de  5^9. 

Desséchée  à  {(HÇ,  elle  perd  9  p.  %  de  son  poids  lorsqu'on  h  cbofe 
au  rouge  sombre,  en  prenant  une  teinte  plus  claire  ;  en  chtuffaDt  k 
rouge  vif,  il  y  a  ignition  et  perte  nouvelle  d*eau  de  4^05  à  1,1  y.  %;  ^ 
poudre  a  pris  une  couleur  de  rouille. 

La  méthode  d'analyse  suivie  par  l'auteur  consii^e  à  fondi%  le  nl- 
Béral  «vec  deux  fois  son  poids  de  flnorhydrsto  de  iuonnre  es  polal^ 
sium;  la  matière  refroidie  est  traitée  à  i*ébo)lltion  avec  ^  Teia 
aiguisée  d'acide  fluorbydrique  qui  dissout  les  acides  métalliques  et 
laisse  "les  bases  à  l'état  de  fluorures  insolubles;  il  reste  aasd  no 
fluorure  double  de  fer  et  de  potassium  très-peu  soluble  qu'H  serait 
superflu  de  chercher  à  (aire  passer  en  totalité  dans  les  eaux  de 
lavage. 

lies  fluorures  terreui  sont  convertis  en  sultates  ;  l'excès  d'acide  sulfu- 
rique  est  ctiassé;  le  résidu  se  dissout  complèlemeot  dans  l'eau.  On 
traite  par  l'ammoniaque  qui  précipite  toutes  les  bases  excité  lacbaui 
{la'dîssolutioh  ne  contenant  point  de  magné&ie).  Celle-ci  est  précipitée 
parVoxalate  d'ammoniaque.  Le  précipité  fourni  par  TammoDiaque  est 
dissous  àans  l'acide chlorhydrique,  évaporé  pour  chasser  l'excèsd'acide; 
la  dissolution  étendue  d'eau  est  précipitée  par  i'oxalate  d'anunoDiaque. 
On  calcine  les  oxalates  terreux  et  on  pèse. 

le  mélange  de  terres  est  fondu  avec  du  bisulfate  de  potasse,  redissoos 
àans  l'eau  qu'on  sature  par  du  sulfate  neutre  de  potasse;  on  lave  le 
précîpitè  obtenu  avec  une  solution  saturée  du  même  sel.  L'yllria  qu» 
resté  en  dissolution  est  précipitée  par  la  potasse. 

Les  sulfktes  doubles  sont  dissous  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  cblo- 
rbydrique;  on  évapore  à  sèc;  le  résidu  est  redissous  dans  Feau  el 
bouilli  avec  de  l'hyposulfi'.e  de  soude  pour  précipiter  la  thorine;  enfin 
dans  la  liqueur  filtrée  on  précipite  les  oxydes  de  cérium,  de  lanthane 
et  de  didyme  par  l'ébuUition  avec  la  potasse  caustique. 

(l)  Archives  des  sciences  de  la  bibliothèque  wmereeUt  rfe  CWiéu».  Ao«  <W'' 
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tm\Mk  éetiBLièrt  oxydes  oM  élë  étoés  'simaltaném^t;  en  «  »6iile- 

nmiéémÊù^é  approtlffîati«Feffi^tit  k  firoportion  4'ox^  êe  nsétmm 

mimmé^as  le  Bvéknge,  em  tratttttt  par  IVctôe  «BoHique  éteoëtt. 

Qatfil  «HtiiroMis  fliëltitti(|tres,e&4*éi'i9orë  Itar  diB8»liidoaABiccité> 

;  La  masse  desséchée,  exempte  d'acide  fluorhydrique  en  excès,  a  été  i»- 

!  prise  par  Teau  bouiilanle;  il  n'est  resté  qu'an  très-faible  résidu  de 

I   floorure  double  le  fer  et  de  |»btassium  excenMvameal  p9u  soluble  qu'on 

I  I  traité  à  part  eo  transformant  en  sulfatas  et|>récipitant  l'oxyde  de  fer 

par  rammoniaque. 

Dans  la  solution  aqueuse  des  fluosels,  on  a  fait  passer  un  courant  d'a- 
cide sulfbydrique  qui  a  précipité  un  pen  de  sulfure  d'étain  que  l'on  a 
grillé. 

U  liseur  filirée  a  ét^  é«a|K>rée  à  aec  «wec  de  l'acide  8ul£udqtre  ;  le 
réaiéi  t  été  èeuiUi  avec  de  4'eau  ^4e  l'^i^ei^e  sulfuneiiix  (four  faciliter 
la  dissolution  du  fer).  La  presque  4o4alili  4e6  acides  métalliques  de- 
meure insoluble.  Pour  avoir  la  petite  quantité  d'acides  métalliques 
entrés  eu  dissolstion,  on  neutralise  par  l'aiatnonMqiie  ei  on  ajoute  de 
rhjposulfite  fteeoude. 

an  moyen  à'mm  courant  de  chlore  on  suroxyde  ensuite  un  peu  de 
fer  fue  l'on  précipite  par  l'ammoniaque. 

Voici  les  résultats  obtenus;  ils  dififôrent  Ae  ceux  indiqués  par 
I  LBérmaan  : 

Acides  niobique  et  titanique  51,45 

Acide  £/lanni^ue  0,18 

ïlioriiie  45,7* 

JVe(tex3r4e  de  cérium  18,49 

Oxydes  de  lanthane  et  de  didyme  5,60 

Wria  l,lî 

etvde  ftnem  3,47 

Chaux  2,75 

Perte  1>07^ 

99,58 

«^a  iséifué  dana  «es  aAalfsea  d'«8chynite  que  47,3 
d'acides  métalliques. 

U^aMté  àea  abidee  toétalliquea  ebteius  était  de4,26^  ce  qai  a 
9«êmé  M.  Hangnac  «dna  aon  e^iftioti  que  c'était  bien  un  mélange 
^Mewobkfne  et  d'acide  Htanique. 

Par  la  fusion  avec  le  carbonate  de  soude,  repnenaat  par  l'eau  et 

Maat  U  Uqmmt  ûhrée  par  rébullétiea  a/fec  Taeiâe  eulfarique,  on  a 

obtenu  : 

I  II 

Acide  niobique  4$«6  56^ 

d'oùTiO»  44,4  43,7 
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Par  la  méthode  dont  il  est  fait  mention  plus  bas  (p.  iS3),  c'esl'^- 
dire  en  fondant  ayec  du  fluorh^drate  de  fluorure  de  potassium,  dis- 
solvant dans  Tacide  chlorhydrique  à  1,015  de  deosit^  réduisant  par 
le  zinc  et  traitant  par  Thypermanganate  de  potasse  titré^  on  a  ob- 
tenu : 

I  n 

Acide  niobique  60;2  58,4 

Acide  titanique  39,8  41,6 

L'accord  n'est  pas  trop  satisfaisant.  L'auteur  pense  néanmoins  que 
ces  résultats  rendent  yraisemblable  le  rapport  de 

SNbW  :  STiOa, 

qui  exigerait  56^96  d'acide  niobique  et  43,04  d'acide  titanique. 

L'auteur  rappelle  qu'antérieurement  (1)  il  avait  trouvé^  par  lacrisUl- 
lisation  des  fluosels  de  potasse,  pour  les  rapports  de  l'acide  niobique 
et  de  l'acide  titanique  dans  l'euxénite  : 

Acide  niobique  49,4 

Acide  titanique  43,7 

Perte  7,2 


100,0 

"  Il  considère  comme  probable  que,  dans  cette  séparation,  la  perte  a 
dû  porter  surtout  sur  l'acide  dont  le  fluosel  est  le  plus  soluble,  c'est-i- 
dire  sur  l'acide  niobique,  et  il  croit  pouvoir  admettre  que  les  propor- 
tions relatives  d'acide  niobique  et  d'acide  titanique  sont  les  mêmes 
dans  rœscbynite  et  dans  l'euxénite.  Ces  deux  minéraux,  dont  les 
formes  cristallines  offrent  une  grande  analogie,  ne  différeraient  que  par 
la  nature  et  les  proportions  relatives  des  diverses  bases  qui  se  rempla- 
cent les  unes  les  autres.  Ces  deux  espèces  seraient  représentées  par  la 

formule  : 

5(RO,TiO«)  +  2(2RO,Nb«05). 

En  terminant,  l'auteur  rend  compte  des  essais  auxquels  il  a  sou- 
mis les  acides  métalliques  de  rsescbynite  pour  bien  constater  leur 
nature. 

Il  les  a  convertis  en  fluotitanate  et  fluoxyniobate  de  potassium  cristal- 
lisés qu'il  a  soumis  à  des  cristallisations  fractionnées  en  ayant  recours  à 
leur  Inégale  solubilité  et  a  pu  extraire  ainsi,  soit  de  l'acide  titanique, 
soit  de  l'acide  niobique  pur. 

L'auteur  conclut  de  toutes  ces  expériences  que  les  acides  deTseschy- 

(1)  Archives  des  sciences,  etc.  Janvier  1866,  et  Bulletin  de  la  Société  ck- 
mi^ue,  nouv,  sér.,  t.  vi,  p.  117  (1866). 
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Dite,  sônt^  probablement  pour  la  totalité,  mais  certainement,  pour  la 
plus  grande  partie,  de  Tacide  titanique  et  de  Tacide  niobique.  Rien  ne 
hii  parait  pouvoir  y  faire  admettre  l'existence  de  Tacide  d*un  nou- 
yeau  métal  ïilménium,  ainsi  que  Tayance  encore  H.  Hermann. 

0ar  ta  rormatton  des  dolomle*  et  des  sypses, 
ptr  H*  T.  STEMBT  HIJIIT  (1). 

La  source  première  de  production  de  tous  les  carbonates  se  trouve 
dans  la  décomposition  des  silicates  par  l'acide  carbonique  atmospbé- 
riqae  ;  c'est  ainsi  que  se  forme  le  carbonate  de  soude.  Ce  dernier  a  dé- 
composé le  chlorure  de  calcium  qui  existait  en  forte  proportion  dans 
l'Océan  primitif.  En  effet  les  carbonates  de  soude  précipitent  d'abord 
toute  la  chaux  à  l'état  de  carbonate  presque  pur,  et  il  ne  se  forme  que 
plus  tard  do  carbonate  de  magnésie  qui  se  sépare  alors,  mélangé  ordi- 
nairement de  carbonate  de  chaux.  Les  dépôts  de  carbonate  de  magné- 
sie ne  peuvent  donc  se  former  que  dans  des  bassins  restreints,  dont  les 
eaux  ont  été  d'abord  privées  de  sels  de  chaux. 

On  parvient  à  produire  un  carbonate  double  anhydre  de  chaux  et  de 
magnésie  ayant  la  composition  de  la  dolomie  et  se  dissolvant  lentement 
et  intégralement  dans  l'acide  acétique  faible,  en  chauffant  doucement 
à  120  ou  150  degrés,  un  mélange  de  carbonate  de  chaux  et  de  carbo- 
nate hydraté  de  magnésie. 

Il  est  difficile  d'obtenir  par  évaporation^  dans  les  conditions  ordi- 
naîresy  une  séparation  complète  du  gypse  d'une  solution  contenant  un 
mélange  de  sulfate  de  chaux  et  de  bicarbonate  de  magnésie,  parce  que 
ee  dernier  se  décompose  partiellement  à  Tair  et  donne  un  sesqui-carbo- 
nate  de  magnésie  qui  réagit  sur  le  gypse  encore  dissous  en  régénérant 
da  «uu'bonate  de  chaux  et  du  sulfate  de  magnésie.  Si  l'on  fait  l'opéra- 
tioo  dans  une  atmosphère  renfermant  plusieurs  centièmes  d'acide  car- 
lioaique,  à  côté  d'un  vase  contenant  du  chlorure  de  calcium  pour  absor- 
ber l'eau,  la  décomposition  dont  il  vient  d'être  question  cesse  d'avoir 
Ben^  le  gypse  se  sépare  en  cristaux  et  le  bicarbonate  de  magnésie  reste 
Bo  dissolution  dans  l'eau-mère. 

Or,  comme  dans  les  temps  anciens,  l'air  renfermait  beaucoup  plus 
Id'acîde  carbonique  qu'à  notre  époque,  on  conçoit  que  les  conditions 
Nécessaires  à  la  formation  du  gypse  se  trouvaient  réalisées,  et  il  est 
vraîsembiabie  que  telle  est  effectivement  l'origine  des  fortes  masses  de 

(1)  Comptes  rmdw^\  uuv,  p«  919 et  197  (1907). 
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gypse  que  Vwik  trente  atiocîées  aux  doJomief  de^nialagleffftii»  lesplw 
anciens  jusqu'à  la  période  tertiaire. 

Un  silicate  alcalin  Tersé,  par  petita»  portions  à  la  (m^  dam  mom  sel«* 
tion  mixte  d'un  sel  calcaire  et  d'un  sel  magoésieft^  se  cempcurta  d'w» 
façon  inverse  à  celle  décrite  plus  haut  pour  les  carbonates  alcalins. 

La  magnésie  se  précipite  à  Fétat  de  silicate,  tandis  que  la  chaux  reste 
en  dissolution.  Le  silicate  de  chaux  possède^  en  effet,  une  certaine 
solubilité  dans  Teau,  et  sa  solution  donne,  en  présence  des  sels  magné- 
siens solubles,  un  précipité  gélatineux  de  silicate  nagftMeii  qiài^  a^fès 
calcfiMtfo»,  est  difteîlement  attaquable  par  les  acides^  Ainsi  «"M  lia 
carbonate  de  chaux  qui  est  le  produit  norsial,  tandia  fniaverBememl 
lé  siNcate  de  chaux  n'^est  que  le  produit  exceptioDiiel.  Les  ob 
géologiques  cÉofiroftent  ces  faits  de  laboratoire* 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

BmmM  tmr  ËÊk  flépamfiMi  «e  l'aeHIe  ■!»»■<■•  e%  à 

HT  M.  e.  WÊAmmOÊAf}  (t). 

L^acfde  niobique  et  Tacîde  tîtanique  sont  associés  dans  un  grand 
nombre  de  minéraux,  tels  que  le  pyrochlore,  Teuxénite,  raescbynfte, 
la  polycrase,  etc.  L'auteur  a  constaté  que  cette  association  est  encore 
plus  fréquente  qu'on  ne  le  supposait,  puisqu'il  n*a  trouvé  aocutie 
variété  de  columbite  qui  ne  renfermât  quelques  traces  d'acide  tîta- 
nique (2). 

On  ne  connaît  malheureusement  encore  aucune  méthode  qui  per- 
mette de  séparer  complètement  ces  deux  acides  ou  de  déterminer 
quantitativement  leurs  proportions  relatives  lorsqu'ils  sont  mélangés* 
La  méthode  de  la  fusion  avec  le  bisulfate  de  potasse  suivie  d*nn  trai- 
tement soit  à  l'eau  froide  (H.  Rose),  soit  à  l'eau  chaude  (M.  Hermann), 
ne  réussit  pas.  On  ne  fait  qu'enrichir  en  acide  niobique  la  partie  inso- 
luble. 

Une  autre  méthode  de  M.  Hermann,  fondée  sur  la  solubilité  du  iifo* 
bâte  de  soude  et  l'insolubilité  du  titanate  de  la  môme  base,  ne  fouroft 
pas  de  résultats  satisfaisants. 

(1)  Archives  des  sciences  de  la  bibliothèque  universelle  de  Genève.  AotU  1867. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimpte^  iMUV.  s^.^t  n^  fAU  (^mh 
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IL  IMgDiCydaDS  ua  mdnu^a  sur  Ifseombinaitoni  tfu  Btdl>kiBi  (I), 
aTait  u^né  une  nouvelle  méthode  de  sépara^tk>ii  fbiidée  sur  la  diffé-* 
noea  de  solubilité  du  fkuozyuiobate  et  du  fluotitauate  de  potasse; 
celle  méthode,  qui  est  convenable  pour  obtenir  chaque  acide  à  l'état 
dsporelé,  est  d'ane  application  longue  et  presque  impossible  lorsqu'il 
6^  d^p^r  sur  une  fiaihle  proportion  de  matière.  L'auteur  expose 
fKk  recherche  d'un  procédé  plus  commode  de  séparation  ou  d^na- 
I]wpiéBeBtait  pour  lui  un  intérêt  tout  particulier;  en  effet  il  a  sou- 
taao  qoe  c'était  à  l'imperfection  des  méthodes  usitées  pour  la  sépara- 
tira  dt  cas  deux  acides  qu'était  due  la  supposition  de  l'existence  de 
Douveaax  teidefl  métalliques,  distincts  de  Tacide  nîobique,  et  en  par- 
ticoMar  celle  de  l'existence  de  l'acide  ilménique  de  M.  Heimann.  Ce 
savant  aifant  publié  un  nouveau  mémoire  sur  cet  acide  et  quelques* 
naas  de  ses  combinaisons  et  signalant  surtout  feeschynite  comme  ren- 
femani  presque  exclusivement  l'acide  ilménique  avec  très-peu  d'acide 
mobiqoe  ()),  M.  Marignac,  avant  de  procéder  à  une  nouyeUe  analyse 
de  rttsebyiiite  (Yoyex  plus  haut  page  178),  a  voulu  soumettre  &  un 
eiamea  approfondi  les  méthodes  de  séparation  de  l'acide  niobique  et 
de  l'acide  titaaiqqe;  la  plupart  des  essais  n'ont  iait^  au  surplus^  que 
eaostater  Hmporfection  de  ces  méthodes. 

Les  feits  caractéristiques  qui  distinguent  l'acide  niobique  de  l^adde 
Ëtiojqae,  lorsque  chacun  de  ces  acides  est  exempt  de  mélange  et  pur, 
repoMQt  surtout  sur  la  tendance  prépondérante  de  Pacide  niobique  à 
Meoubiner  avec  les  bases,  tandis  que  ses  combinaisons  avec  les  acides 
net  moins  stables  que  celles  de  l'acide  titanique  ;  mais,  dès  que  ces 
i  icjdes  sont  mélangés,  ils  s'entraînent  réciproquement  et  ne  présentent 
|iU8  les  mêmes  caractères  que  lorsqu'ils  sont  isolés. 

Noos  ae  pouvons  suivre  l'auteur  dans  l'exposé  de  tous  les  essais  aux- 
quels il  s'est  livré  pour  contrôler  les  diverses  méthodes  de  séparation. 
Kous  nous  bornerons  à  citer  la  méthode  qui  lui  a  le  mieux  réussi  pour 
iétenniner  avec  une  assez  grande  approximation  les  proportions  rela- 
tires  d'acide  liteinique  et  d'acide  niobique. 

'  Cette  méthode  r0pose,  à  quelques  i^odifications  près,  <ur  le  même 
friocipeque  celle  qui  a  été  proposée  par  M.  Pisani  pour  l'analyse  d'un 
mélange  de  zircone  et  d'acide  titanique ,  saToir  :  la  réduction  de  ce 
iernier  à  l'état  de  sexquioxyde  de  titaoe  et  la  détermination  de  celui- 
ci  aa  moyen  d'une  dissolution  titrée  de  permanganate  de  potasse. 

(1)  Voyez  Bulletin  4e  la  Société  chimique,  noav.  lér.,  t.  vi,  p.  115  (1800). 

(2)  Jomial  fur  fr^ktische  Chemie^  t.  xcu^  p.  279  (1806). 


Digitized  by 


Google 


184  CHIMIE  ANALYTIQUE* 

Il  est  à  remarquer  seulement  que  l'acide  niobique  pouvant  éproom 
une  réduction  partielle,  les  résultats  ne  peuvent  être  alxolameat 
exacis,  mais  ils  peuvent  cependant  être  assez  approchés,  moyenoani 
cerlaines  précautions. 

Ainsi  il  faut  opérer  avec  des  acides  préalablement  fondas  afec  da 
fluorure  de  potassium^  puis  redissous  dans  des  proportions  conveDi* 
blés  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique.  La  présence  des  fluorures  ne  s'op- 
pose pas  à  la  réduction  de  l'acide  titanique,  mais  elle  met  obstacle  i  la 
réduction  de  l'acide  niobique.  Si  la  dissolution  chlorhydriqae  était 
trop  étendue,  la  réduction  de  l'acide  titanique  serait  incomplète;  an 
acide  trop  concentré,  au  contraire,  amènerait  une  réduction  partielle 
de  l'acide  niobique;  on  en  serait  d'ailleurs  averti  par  la  teinte bnue 
que  prendrait  la  liqueur. 

On  chauffe  O^SS  d'acide  métallique  avec  i'',5  de  fluorbydrate  de 
fluorure  de  potassium,  modérément  d'abord,  puis  on  donne  on  coup 
de  feu  rapide  pour  produire  la  fusion  ;  on  fait  digérer  le  creuset  de 
platine  avec  250«*«*  d'acide  chlorhydrique  étendu  à  1,015  de  densité 
(20««*  CIH  pur  et  concentré  pour  230««*  d'eau).  La  dissolution  est  re- 
cueillie dans  un  ballon  ;  après  refroidissement,  on  y  plonge  no  ba^ 
reau  de  zinc  distillé;  on  bouche  avec  un  bouchon  munid'ou  tube 
abducteur  à  gaz  et  se  rendant  sur  la  cuve  à  eau  ;  la  réduction  est  com- 
plète au  bout  de  24  heures  ;  on  ouvre  le  ballon,  on  extrait  le  barreau 
de  zinc  et  on  traite  la  liqueur  par  la  dissolutioa  titrée  de  permanga- 
nate de  potasse  (dc^^OS  de  permanganate  cristallisé  par  litre;  chaque 
centimètre  cube  correspond  àO«',001  d'oxygène  et  à  0,010125  acide  tiU- 
nique.) 

On  jugera  du  degré  de  confiance  que  l'on  peut  accorder  à  cette 
méthode  par  le  tableau  suivant,  résumant  les  expériences;  on  a  seule- 
ment exclu  celles  où  la  coloration  brune  était  manifeste  : 


Mélange  syathéUiiqne 

■—               ^ 

--              Acide  titanique 

d'acide  niobique. 

d'aetde  titanique. 

tronvé. 

0,400 

0 

0,000 

0,597 

0 

0,004 

0,490 

0 

0,003 

0,510 

0 

0,009 

0,469 

0.074 

0,082 

0,397 

0,116 

0,117 

0,507 

0,132 

•              0,136 

0,372 

0,237 

0,236 

0,149 

0,299 

0,277 

0,152 

0,418 

0,403 

C 

OfiH 

0,585 

C 

0,506 

0,495  . 

0 

ft,500 

0,493 
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L'aotenr  coDseille  d'employer  Tacide  chlorhydrique  à  1,0i  de  den- 
gité  poor  constater  la  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  titanique 
dans  l'acide  niobique  et  l'acide  chlorhydrique  à  1,02  de  densité  pour 
rechercher  une  faible  quantité  d'acide  niobique  dans  l'acide  titanique. 

Âocone  méthode  n'a  réalisé  une  séparation  complète  des  deux  acides. 

M.  Marignac  n'a  pas  réussi  à  déterminer  la  composition  de  l'oxyde 
Ueo  de  nioblum  résultant  de  la  réduction  de  la  solution  chlorhydrique 
parle  zioc,.mais  il  parait  avoir  réussi  à  déterminer  la  composition  do 
Toxyde  brun.  Pour  cela  il  a  fait  bouillir  le  fluoxyniobate  de  potasse  en 
présence  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  du  zinc  métallique  et 
il  a  estimé  le  volume  de  la  dissolution  tilrSe  de  permanganate  de 
potasse  qui  a  été  décolorée. 

U  résulterait  de  ces  expériences  que  l'oxyde  brun  de  niobium  pré- 
senterait la  composition  assez  compliquée  Nb^O^. 

•or  m  mmioijem  dm  dUrtlagaer  les  aeldes  «ttriqae  et  «artrlqae, 
ptr  mum.  CMMJPUAMM  et  B.  SMITH  (1). 

Si  l'on  ajoute  un  citrate  à  une  solution  très-alcaline  de  permanga- 
nate de  potasse  et  si  l'on  fait  bouillir,  la  solution  devient  peu  à  peu 
Terte  et  conserve  cette  coloration  lorsqu'on  continue  à  chauffer.  Si 
l'on  y  ajoute,  au  contraire,  un  tartrate,  il  se  dépose  constamment  du 
bioxyde  de  manganèse  ;  les  citrates  ne  réduisent  donc  pas  les  solutions 
alcalines  de  permanganate»  tandis  que  les  tartrates  opèrent  très-facile- 
meat  la  réduction. 


■geherriie  de  îm  MaieUie  ûmm»  ta  ^i«lBtaiè,  par  H.  fi.  PARHev  (S). 

L'auteur  s'appuye  sur  la  transformation  de  la  salicine  en  hydrure  de 
saliqle  et  sur  la  coloration  violette  que  produit  ce  corps  avec  le  cblo- 
rore  ferrique  :  on  distille  0,5  ou  i^'  de  quinine  à  essayer,  aVfec  r*«* 
d'acide  sulfurique  étendu  (1  vol.  acide  pour  4  vol.  d'eau)  et  4«  «•  d'une 
solution  concentrée  de  bichromate  de  potasse  et  l'on  fait  bouillir  pen- 
dant 1  minute.  Le  liquide  distillé  se  colore  en  violet  plus  ou  moins 
foncé,  avec  le  chlorure  ferrique,  lorsque  la  quinine  renferme  de  la  sa- 
licine. U  faut  seulement  avoir  soin  qu'il  n'y  ait  pas  d'acide  sulfurique 
entraîné  dans  la  distillation.  On  peut  aînsi^  d'après  Fauteur,  recon- 

(1)  Laboratory,  20  avril  1867.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t  m, 
p.  413. 

p)  Zeitschrift  fur  analyiiache  Cheme,  t.  v,  p.  285.  —  Zeitschrift  fur  Ckerme, 
DOOT.  sôr.,  t.  m,  p.  447* 
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9ar  tes  iMHièrle«  des  hydreearMires  -G*H^  et  -G^IY**, 
par  jit.  A.  mmrwiLmmmw  (i). 

THméthyle-carbinol  {iso6u/y/a/cooO-G(€H3j3,^H.--Cet  alcool  se  forme 
par  raction  du  chlonirç  4'açétxle  sur  le  zinc-ïnéthyle(2).  Pour  cela  on 
fait  lomber  goulle  à  goutte,  très-lentement,  100  grammes  de  chlorure 
d'acétyle  dans  250  grammes  de  zinc-méthyle  convenablement  refroidi; 
lorsque  1«  réaction  est  terminée,  on  abandonne  encore  le  mélangea 
lui-même  pendant  quelques  jours,  en  Tenlourant  d'eau  froide,  puis  on 
ajoute  de  rcaii  au  produit  de  la  réaction,  on  distille  le  tpimétbylc»- 
biod  et  on  verse  de  l'eau  dans  le  produit  distillé  tant  qoll  $'jpf^ 
duit  un  trouble  d6  à  la  séparation  d'un  corps  insolnble,  dont  OA 
se  débarrasse  ea  jetant  le  liquide  sur  un  filtre  mouillé.  En  ajeutsBl 
de  la  potasse  à  la  liqueur  aqueu^^e  filtrée,  on  en  sépare  le  triméttifl* 
captinol  et  on  le  dessèche  au-dessus  du  chlorure  de  caloium.  On  ob* 
tient  ainsi  70  à  80  grammes  de  cette  substance  qui  ofllV^e  des  crislani 
transparents,  ayant  quelquefois  \  centimètre  de  long. 

loéurHk  imnétb^k-carkiapèB^^n^H.  —On  l'obtient  ea  faieiBlpaiitr 
un  courant  d'acide  iodhydrique  ilai^s  le  trimé^hylcarbinol,  ou  en  tw 
tant  celui-ci  par  une  solution  cqncentri^e  ^e  cet  ^cido.  C'est  i^u  liqui<k 
dense,  insoluble  dans  Tc^u,  d'une  odeviv  rappelant  le  pétifolç,  (1  l>9Ut 
à  98-.99«,  paais  se  décompose  pç^rtipllement  en  \H  et  eu  butjl^ne}  Uft» 
solutioa  de  potasse  dans  l'alcool  absolu  produit  h  m^me  décofQpo^ 
tion,  mais  une  solution  de  potasse  dans  l'alcool  faible  en  sépara  du 
trimétbylcarbinol  ;  U  eq  est  de  môme  de  l'oxyde  d'argent  bumid^i 
tandis  que  l'oxyde  d'argent  sec  le  décompose  avec  une  sorte  d'explo* 
sion.  On  voit  que  le  trimélhylcarbinol  a  beaucoup  d'ant^lq^i^  Vf^ 
l'hydrate  d'amylène. 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie^  nouv.  sôr.,  t.  ni,  p.  361. 
t,  V,  p,  17  (1866). 
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Aeéiate  de  Ènméihyk<aitbiH^le  ^H^^O^.  ^  il  ga  formepikr  la  fénelioi^ 
de  riodore  pjrécédent  sur  l'acétate  d'argeal  mélangé  d'aeide  acétM|ua 
cristallJsable;  il  se  forme  ea  mémo  temps  un  peu  debiAtylèoe;  cteU  lua 
liquide  d'une  odeur  aromatique  rappelant  à  la  Ibig  la  menthe  et  Vaeicto 
acétique  ;  il  est  moins  dense  que  Veau  et  y  est  un  peu  solulUe^  U  bout 
iW.  Chauffé  à  100"*  avec  de  Teau  de  baryte,  il  donne  (Je  Vêcétutt  de 
baryte  et  du  friméthyie-carbinol. 

Triméthyîeformêne  €<€H3)3H.  —  D'après  l'auteur,  il  ne  peut  ezistef 
que  deux  isomères  ayant  pour  formule  ^^H^o*  y^xn  est  le 


I  ^H«(-GH3) 

qui  appartient,  ainsi  que  l'a  fait  voir  M.  Schœyen^,  à  la  9érie  bntyli^u^i 
l'auireest  le  triméthyle-formène  dérivé  du  triméthyle-carbinol.  Si  Ton 
traite  l'iodore  de  cet  alcool  par  du  zinc  grenaille,  placé  sous  une  couche 
d'eau,  il  «e  produit^  au  bont  de  quelque  temps,  une  réaction  qu'il  hmt 
calmer  en  refroidissant  le  mélange;  cette  réaction  a  lieu  suivant  l'é- 
quation : 

2^*H9I  +  *n  =  ^4BW  +  -G*H8  +  4nl«. 

ItiefoRM  en  même  temps  une  petite  quantité  d*tin  liquide  oléagi- 
iiioi,  probablement  un  polymère  du  butylène  ;  on  tah  passer  ce  mé- 
lange giseux  dans  du  brome,  puis  dans  de  la  potasse,  et  l'on  recueille 
ainsi  du  triméthyle-formène  pur  ^*H*®.  Pour  comparer  ce  gas  au  dié* 
iii|le,  l'auteur  les  a  soutni»  4  la  compresaion  dans  rapparei)  d'CEntiidt 
[piézomèlre)  à  la  température  de  iS»;  il  a  trouvé  que  le  diéthyle  ^e 
condense  beaucoup  plus  facilement.  D'un  autre  côté,  en  opérant  par 
refroidissement,  Tau  leur  a  trouvé  que  sous  une  pression  de  747  milli- 
mètres le  triméthyle-formène  ne  se  liquéfie  qu'à  —  17°,  tandis  quci  1^ 
dii%le,90uslapiTssion  de765  millimètres,  se  liquéfie  à  + 1^  M.Frank- 
land  qui  a  indiqué  —  i8<»  pour  ce  dernier  ga?,  a  probablement  op^ré 
sur  un  produit  impur.  Il  paraît  résulter  de  là  que  plus  une  molécule 
renfenne  de  radicaux  d'alcools^  plus  elle  est  condensable;  ainsi  le 
triméthyle-carbinol  (alcool  butylique  tertiaire)  bout  à  une  température 
plus  basse  que  Talcool  butylique  de  fermentation. 

Le  brome  agit  plus  facilement  sur  le  triméthyle-formène  que  sur  le 
diéthyle,  mais  dans  les  deux  cas  la  substitution  est  complexe.  Avec  le 
chlore  on  arrive  à  des  résultats  plus  rigoureux.  10  volumes  de  chacun 
de  ces  gaz,  traités  par  9  volumes  de  chlore,  au  soleil,  se  combinent  et 
donnent  un  produit  oléagineux  renfermant,  dans  les  deux  cas, 
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celui  qui  résulte  du  trimétbyle-formène  est  plus  léger  que  l'eau  ;  chauffé 
à  iOO*,  dans  des  tubes  scellés,  avec  de  Teau,  il  doaue  du  trimétfayle-car- 
binol.  Le  produit  de  substitution  du  diéthyle,  au  contraire,  est  plus 
dense  que  Teau,  et  traité  pur  l'eau,  ne  donne  pas  d'alcool  butylique. 
L'auteur  représente  i'aclion  du  chlore  sur  ces  deux  hydrocarbures  par 
les  équations  : 

■GH(^H3)3  +  Cl«  =  -GC1(^H3)3  +  flCl, 


et 


€H« 
€H3 


^H3 

+  Cl*  =  (€H«)2        +  HCl. 
^H*C1 


L'eau  en  agissant  sur  le  premier  de  ces  produits  chlorés,  le  transforme 
en  triméthyle-carbinol 

«:i(€H3)3  +  H«0^  =  €(^H«)3BO^, 

tandis  que  le  second  devrait  donner  l'alcool  butylique  normal 

€H3 

Ce  serait  là  le  cas  d'une  isomérie  bien  constatée  et  expliquée  dans 
la  série  •G»H*"+».  L'auteur  rappelle  cependant  que  MM.  Friedelet 
Ladenburg  ont  obtenu  un  hydrocarbure  ^^H^^  isomère  de  Thydrure 
d'heptyle(i). 

Pseudobutyléne  -G  |  ^'^*.  Ou  a  vu  que  le  triméthyle-carbinol  donne 

très-facilement  du  butylène.  Celui-ci  diffère  du  butylène  obtenu  par 
la  distillation  des  huiles  grasses  ou  par  l'érythrite,  et  ces  deux  buty- 
lènes sont  peut-être  eux-mêmes  des  isomères  du  butylène  obtenu  par 
M.  Kolbe  au  moyen  de  l'électrolyse  de  l'acide  valérique.  D'après  l'au- 
teur»  il  peut  exister  neuf  isomères  de  la  formule  ^^H^. 

Pour  obtenir  le  pseudobutylèney  on  traite  l'iodure  de  triméthyle-car- 
binyle  par  une  solution  de  potasse  dans  l'alcool  absolu.  Le  gaz  qui  se 
dégage,  sous  l'influence  d'une  douce  chaleur,  a  pour  composition» 
après  avoir  traversé  l'eau  glacée,  ^*H8;  il  a  une  odeur  désagréable  et 
brûle  avec  une  flamme  éclairante,  fuligineuse.  Ce  gaz  se  débarrasse, 
dans  l'eau  froide,  d'un  hydrocarbure  liquide,  bouillant  en  parlie 
à  70o  et  se  combinant  au  brome  ;  c'est  probablement  un  polymère  du 
butylène;  la  partie  qui  ne  se  combine  pas  au  brome  bout  à  72%  pos- 
sède une  odeur  aromatique;  c'est  de  l'éther  éthyle-triméthyle-carbiny- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  65  (1867). 
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lîque  ^^H^^^SH^^  que  l'aeide  iodhydrique  dédouble  en  iodnre  d'6- 
thjle  (7)  et  iodure  de  trimélhyle-carbio|Ie. 

Lepseodobutylène  est  rapidemeut  absorbé  par  les  acides  sulfurique 
et  iodhydrique  concentrés.  Il  se  condense  à  iS"*,  sous  une  pression  de 
1/2  atmosphère,  et  le  liquide  ainsi  obtenu  bout  à  —7®  ou  8**,  tandis  que 
le  butylène  de  M.  de  Luynes  bouta  +  3».  Le  pseudobutylène,  traité  par 
IH,  donne  du  triméthyle-carbinol,  ce  que  ne  fait  pas  l'autre  butylène. 
L'acide  snlfarique  concentré  parait  transformer  le  pseudobutylène  en 
polymères  ;  Tacide  étendu  de  4/2  volume  d'eau  le  dissout;  si  Ton  étend 
eosaite  d'eau  et  si  Ton  distille,  il  passe  du  triméthyle-carbinol  et  si  Ton 
traite  cebi-ci  par  -S^^H^  concentré,  il  se  forme  des  polymères  du  buty- 
lène. La  solution  sulfurique  de  triméthyle-carbinol ,  étendue  d'eau,  se 
coiore  en  yiolet  par  Tévaporation. 

Le  triméthyle-carbinol,  traité  par  l'acide  sulfurique  étendu,  donne 
aussi  da  butylène  et  des  polymères  ;  le  plus  simple  de  ces  composés 
est  identique  avec  le  butylène  obtenu  par  l'action  du  sine  sur  Tiodure 
da  trimétbyle-carbinyle. 

hatdopropylcarbmoU  —  Gonmie  dans  l'action  de  IH  sur  le  pseudo- 
bntilène,  l'iode  se  porte  sur  le  carbone  non  combiné  à  l'hydrogène,  on 
ponrait  prévoir  que  l'acide  hypochloreux  donnerait  le  composé 

j  €Cl{^H?)8 

c'est  en  effet  ce  qui  a  lieu. 

L'acide  hypochloreux  absorbe  le  butylène;  lorsque  cette  absorption 
est  terminée,  on  se  débarrasse  de  l'excès  de  HGl-G-  par  du  bisulfite  de 
ioude,et  l'on  distille;  on  étend  d'eau  le  liquide  distillé  et  on  le  filtre 
ponr  séparer  un  produit  oléagineux  insoluble  (^^H^Cl*)?  ;  on  sature  en- 
suite le  liquide  filtré  par  l'azotate  de  soude  et  on  l'agile  avec  de  l'é- 
fter.  La  solution  éthérée  étant  soumise  à  l'évaporation,  laisse  un  liquide 
bouillante  {ZT",  soluble  dans  beaucoup  d'eau,  d'une  odeur  aromatique 
et  d'une  saveur  douceâtre  et  brûlante.  Ce  corps  renferme  très-proba- 
blement -G*H«C1Ô^  ;  traité  par  l'amalgame  de  sodium,  il  donne  un  li- 
fuide  possédant  l'odeur  de  l'alcool  butylique  proprement  dit  et  ren- 
fermant €*H»0O. 

Ce  pseudopropylcarbinoî  traité  par  le  sodium  donne  une  combinaison 
cristallisée  en  aiguilles  ^*H»Na^.  11  est  énergiquement  attaqué  par 
l'adde  chromique;  le  produit  de  cette  réaction  étant  distillé,  donne  un 
liquide  oléagineux  qui  peut  se  combiner  en  partie  avec  le  bisulfite  de 
soude  pour  former  des  écailles  cristallines  ;  cette  combinaison  renferme 
de  ïaldéhyde  isobutyliquCf  et  la  portion  qui  ne  se  combine  pas  au  bisulfite 


Digitized  by 


Google 


elt  de  fiêébt/9f/reiè  4e  ffBeyS&propykorbifiol  La  cètoMnàfs&ki  sultùreosé 
de  Taldéhyde,  traitée  par  ia  {notasse ,  donM  tme  fanile  q[ui  a  Todetir 
4>*  ymïêthl  eK  qM,  U«H6è  ]pftr  t^yd6  d'aii^nt^  donne  de  f  «M)5«l^a^ 

Le  ^^Mttdoi^opylcarMnM  (àkool  isobvityliqtre)  a  bèàtieoup  t^analogié 
«wc  l^ètcoôl  btitfliqae  de  fermentatK^û,  <eft  est  peut-être  identtqtie  a^ec 
M. 

Mir  MM  »il>iiimjw  ««  vtOèrTlèae,  ptct  M.  K.  MBB^mL  (l^ 

L*acide  sulfurique  conceDtré  agit  énergiquemeoi  sur  le  valérjlâoe. 
Il  se  sépare  une  huile  d'un  rouge  violacé;  on  lyoute  de  r«aa  et  oa 
lave  avec  une  solution  alcaline.  L'huile  jaune  résultant  4t  ce  traite- 
ment fournit  : 

l*»  Un  liquide  très-mobile,  plus  léger  que  Teau,  bouiUant  vers  iW 
et  insoluble  dans  l'eau.  C'est  un  hydrate  de  divalérylène 

*»  Tfh  lîquîfte  ♦rféètgiïi'etit,  dVïre  dôttîfté  dô  0,W4  à  1W»,  «aWIlBant 
tm^J^.  tjtttrtqtie  to  àf^M  de  rapfeiïr  tf  aft  ^as  étë  ètténnîtiée,  îl 
n'est  pas  deuteûx,  vu  soto  point  d'ébuMltfon,  que  ce  soît  le  frivalé- 
rylène  : 

Si  ToD  continue  à  chauffer  le  liquide  qui  n^a  pas  distillé  à  280",  le 
pàhà  d*ébullition  monte  constatnmeût.  En  arrêtant  la  diàtillatioD  à 
39ti^f  (tn  obtient  dans  la  cornue  an  résidu  qui  se  prend  en  masse  semi- 
t^atrspatrente  et  qui  est  un  mélange  de  valérylènes  plus  condeosés. 

XVëb  l'acide  sutfuriqûe  plus  étendu,  l'action  est  la  môme,  mais 
mùîns  énergique;  dans  aucun  cas  il  ne  se  forme  ni  hydrate  de  vaiéry- 
lène  ni  dîvaîérylèùe. 

Ije  tlilorure  de  zinc,  à  160  ou  180<^,  réagit  de  la  môme  façon  que  Ta- 
cîdè'^rfurtque  sur  le  valérylène. 


iMir  ^eHtVM  iMAa^relMix  «érivéli  du  irMéryièHe,  par  if.  1US0«IDI<  (t). 

Chlorhydrates,  —  Le  valérylène  ne  paraît  se  combkier  que  irès-leo- 
tement  à  froid  avec  l'acide  chlorbydrique  fumant;  mais  l'unioB  s'o- 
père aisément  en  chauffant  en  vase  clos  à  100®.  Au  bout  de  8  heures» 
on  ouvre  le  ballon,  on  lave  à  l'eau  alcaline  et  on  distille.  Il  passe. 


W)  toMptës  midus,'x.  txnr,  p.'ftïo  flSBT). 
(5f)  <}^ffnpt^  tendus,  t.  lmv,  p.  2%  (Ï867;. 
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100"  et  du  dichlorhydrate  bouillant  à  15()« 
le m'ODochlorhyàrate 'G'^H^  Id^^^  ïiquicle^  mobile,  insoluble  da«s 

fe», plus  léger  qu^ette^  i4  bout  ters  1M\ 

ie  cKcbhMrhydnBtê  est  liquiêè^  ^m  éome  qa%  l^M  it  tesMè^ 
tes  «è  liqwAe.  Sa  Im  mule  e#t  : 

lo^t^roies.  »  li'auleur  a  traité  le  valérylène  par  Tacide  iodhy- 
driipe  fomant.  il  a'a  isolé  à  l'état  de  pureté  que  le  mono-iodhydrate, 
ligoiàe  mobile^ plus  dense  que  Teau,  bouillant  à  140*'.  Sa  formule  est  : 


^»ïp[f. 


àtékOêk  de  nMf^èm.  «^  lié  dfb«6fmby#Hil6,  m^Wi  tfitérteti^fliént 
ftt  f'alrleA^,  à<élétrsfM^  iW  p«hd«M  8  heure»,  eu  V94è  ^los  >pMr 
4Mtate  dtog«â4  délayé  dMs  %*éfh»r.  \\  a  obtenu  ^n  ittélcM^  4'addè 
acétique  et  de  monôa<;éta(è  ^  va1(îr>f)è<iè  passaM'de  %^  A  i4l*,  ^  ittk 

tjê  toélatige  d'lK;ide  «^cétiqoe  et  de  ttKynoaeélalte  est  kM  ttvec  tiWè 
«loltoiniié  CMfkonalè^e'sotrAè  jnsqn^à  ««natoratièn  de  rtt<MAè9ibfe. 
H  Mtè  M  QMmoacétate  qui  est  un  liquide  m(M^,  fiftis  !égèr  çtfe 
r«ii)  â*aiie  odeur  agréable  d^ess(fâcé  de  tK>iret»^i$t  InmlHatit  &  !^^ 
A?ec  ligotasse  sedide  il  fournit  irn  liquiée  iïromafi<f«M,  lasolubte  dafis 
fèiR,  iKmilhmt  vers  445-li2e«. 

Le  iîacétate  ^^^  l^afls^)!  ^st  un  liquide  un  peu  vis(tueux,  inso- 

\sk^  dans  Teau,  bo«ilknt  vers  205<>.  La  potasse  le  sKipooifie  en  fo»n- 
maMDt  de  l'acétale^e  potasse  ^  du  dibydrate  ée  TilérylèDe. 


par  M.  rmilViM^HE  (1). 

Le  géacUroh  àe  houille  contient  plusieurs  carbures  solides  semblables 
et  iDtlmement  mélangés.  L'auteur  annonce  qu'il  a  trouvé  un  réactif 
qai  ionne  aVéc  ces  corps  des  réactions  aussi  caractéristiques  que  l*hy- 
irbgihe  stilfarS  avec  les  métaux.  Grâce  à  ce  réactif,  qui  résulte  de 
i'^cUoB  de  l'acide  azotique  sur  le  carbtMre  -G'^Uio,  il  aceceonu  l'eoois- 

'fl)  Ctmiim  "rendus,  t.  L'srtv,  j).  1035  (l86t) . 
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tence  de  cinq  corps  distincts  dont  le  point  de  fanon  est  sitaé  entre  180* 

«t235«(0* 

Le  corps  C<^H*<>^  le  seul  qui  ait  été  obtenu  à  l'état  de  pureté  parfaite, 
donne  avec  ce  réactif  une  combinaison  d'un  beau  rouge  violet^  qui 
cristallise  en  tables  rbomboidales.  Un  second  corps,  dont  le  point  de 
fusion  est  à  236®  donne  avec  ce  réactif  des  tables  rectangulaires  d'un 
bleu  violacé  très-foncé.  Atcc  un  troisième^  on  obtient  des  taUes  rec- 
tangulaires d'un  Tcrt  foncé,  et  avec  un  quatrième,  des  prismes  adcu- 
laires  d'une  belle  couleur  orangée,  il  y  a  enfin  un  cinquième  carbure 
qui  n'a  pas  encore  été  complètement  séparé  du  premier  et  dont  la 
combinaison  a  une  teinte  foncée. 

Le  carbure  -Gi^H'^^  offre  une  belle  fluorescence  qui,  dans  la  lumière 
réfléchie,  le  fait  paraître  coloré  en  violet  très-brillant,  surtout  quand 
op  fait  adhérer  ses  paillettes  aux  parois  d'un  ballon  dans  lequel  on  a 
versé  quelques  gouttes  de  benzine* 

Ce  corps,  exposé  aux  rayons  solaires^  donne  des  cristaux  d'une  subs- 
tance nouvelle,  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinaires  et  même 
inattaquable  par  les  acides  azotique  et  sulfurique  concentrés.  Cette 
substance  régénère  par  la  fusion  le  carbure  -G'^H^^^. 

Si  Ton  verse  sur  le  corps  ■G^^H*^^  de  l'acide  acétique,  de  manière  à 
faire  une  pâte  peu  épaisse,  et  que  l'on  ajoute  à  ce  mélange  de  i'acide 
azotique  goutte  à  goutte,  le  carbure  se  dissout  sans  le  moindre  dégage- 
ment de  vapeurs  nitreuses.  L'eau  précipite  un  corps  résinei^z  de  cette 
solution,  et  elle  est  susceptible  de  fournir  plusieurs  substances  jouissant 
de  propriétés  remarquables,  suivant  qu'on  la  laisse  en  repos  ou  qu'on 
la  porte  à  une  température  plus  ou  moins  élevée ,  avec  ou  sans  addi- 
tion du  corps  -G**Hio.  Il  suffit  de  faire  bouillir  ces  substances  avec  de 
l'acide  acétique  pour  provoquer  un  développement  de  vapeurs  nitreuses. 
Le  réactif  àçgxi  il  a  été  question  plus  haut,  au  contraire,  est  très-stable, 
car  il  supporte  une  température  de  200«  sans  se  décomposer.  L'auteur 
a  lieu  de  croire  que  c'est  un  corps  trinitré ,  mais  il  n'est  pas  parrenuà 
en  déterminer  la  composition  d'une  manière  exacte. 

par  M.  VmiTZ(MHG  (S). 

L'hydrocarbure  C*8H*o  (anthracène)  s'obtient  très-facilement  à  Tétat 
de  pureté.  11  cristallise  en  général  de  ses  solutions  en  lames  mnces 

(i)  n  est  à  regretter  que  Paatenr  n'indique  pu  dans  cette  note  la  mmhn 
précise  de  préparer  ce  réactif.  A.  R. 

(2)  Bulletin  de  PAcadémie  de  Saint-Pétersbourg^  1867.  —  Zeitschrift  f^ 
Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ui,  p.  280.  Mai  1867. 
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formani  deû  cristaux  hexagonaux  très-bien  formés.  Lorsqu'on  dépose 
sur  uDe  lame  de  verre  une  goutte  de  sa  solution  éthérée,  elle  laisse 
ane  tache  transparente  où  l'on  reconnaît^  à  Taide  du  microscope^  des 
lamelles  hexagonales;  cette  propriété  le  distingue  nettement  d*un 
antre  corps  qui  en  est  très-voisin,  qui  plus  soluble  dans  Télher,  et  qui, 
dans  les  mêmes  circonstance,  donne  un  bourrelet  non  cristallin.  Un 
lofiange  de  ces  deux  corps^  qui  peuvent  cristalliser  ensemble  en  toutes 
proportions,  donne  également  un  bourrelet  blanc  opaque  lorsqu'en  en 
dépose  une  goutte,  en  solution  éthérée^  sur  une  lame  de  verre.  La  solu- 
tion alcoolique  de  G^H^o  le  dépose  en  tables  hexagonales  ou  rhomboï* 
dales  bien  formées,  tandis  que  l'autre  corps  s'en  sépare  en  un  magma 
cristallin;  il  en  est  de  môme  d'un  mélange  des  deux  corps.  Lorsque  le 
corpsC«H*«  est  encore  coloré  par  de  petites  quantités  de  chrysogène  (1), 
sa  tendauce  à  la  cristallisation  n'est  pas  affaiblie  et  sa  solution  alcooli- 
que rabandonne  alors  par  le  refroidissement  en  cristaux  monoclini- 
ques. 

On  l'obtient  en  cristaux  plus  voluminenx,  mais  en  partie  déformés, 
par  l'évaporation  lente  de  sa  solution  dans  la  benzine.  A  l'état  de 
pnrelé,  il  est  incolore,  mais  il  présente  de  beaux  reflets  violets^  tandis 
que  la  lumière  transmise  parait  jaunâtre.  Pour  le  débarrasser  complè- 
tement des  traces  de  chrysogène,  il  suffit  de  l'évaporer  au  soleil;  les 
cristaux  alors,  de  jaunes  qu'ils  étaient,  deviennent  incolores. 

Le  corps  css^io  éprouve  lui-même  d'une  manière  très-remarquable 
Ilnilaence  de  la  lumière.  Lorsqu'on  expose  au  soleil  ses  solutions, 
saturées  à  froid,  il  s'en  dépose  bientôt  de  petits  cristaux  microscopi- 
q^  dont  la  forme  varie  avec  la  nature  du  dissolvant  ;  avec  la  ben* 
Bûe,  ce  sont  des  tables  hexagonales  dont  deux  arêtes  opposées  sont 
trts^éveloppées,  ce  qui  leur  donne  l'apparence  de  prismes  aplatis; 
arecla  benzine,  ce  sont  des  tables  quadrangulaires  rhomboïdales.  Ces 
ffîéreDtes  espèces  de  cristaux  possèdent  les  mômes  caractères,  mais 
lésèrent  de  ceux  du  corps  (?^H^0;  ils  sont  presque  insolubles  dans 
tous  les  dissolvants,  mais  ils  se  transforment  de  nouveau  dans  le  corps 
primitif  lorsqu'on  les  chauffe  au-dessus  du  point  de  fusion  de  ce  der- 
nier. Le  corps  voisin  de  C^H^o^  dont  il  a  été  question  plus  haut,  se 
modifie  également  sous  l'influence  de  la  lumière;  seulement  il  ne  se 
sépare  pas  alors  de  sa  solution  à  l'état  cristallisé,  mais  il  forme  une 
croûte  amorphe  opaque  sur  les  parois  du  vase.  On  peut  cependant 
djbtenif  aussi  cette  modification  en  petits  cristaux  en  faisant  bouillir 

ii)  Yoj.  BulUtin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t^vi,  p^  474  (186ô). 
noDv.  sÉE.,  T.  vm.  1868.  —  soc  chim.  «3 
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avec  de  l'alcool  fort  et  en  laissant  refroidir  la  solutioo  boQillft&|e;i] 
È*en,  dépose  alors,  mais  en  très-petite  quantité,  des  lamelles  rhoirAei- 
dales  microscopiques. 

Pour  obtenir  le  composé  C^W^  à  l'état  de  pureté,  on  le  àssoat  dim 
la  benzine  et  on  le  fait  cristalliser  en  répétant  cette  opératioD  ju- 
qu'à  ce  que  les  cristaux  présentent  les  caractères  indiqués;  poirks 
débarrasser  du  chrysogène,  on  les  expose  à  la  lumière,  mais  il  bot 
avoir  soin  de  faire  cesser  cette  action  dès  que  la  décoloration  t  eu 
lieu,  sans  quoi  ils  seraient  toujours  mélangés  de  la  modificatioa  isso- 
lubie.  Ce  composé  est  souvent  mélangé  d'un  corps  moins  fusible;  jeta 
Ten  débarrasser  on  le  fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique d'ici4e 
picrique  dans  laquelle  ce  corps  étranger  se  dissout  txès-fadkneQt, 
tandis  que  G^U^<^  ne  se  dissout  que  si  l'on  emploie  une  selotitt  d'a- 
cide picrique  dans  la  benzine. 

Le  corps  C^B^^  fond  vers  207».  Lorsqu'après  l'avoir  pulfériséit  mé- 
langé d'acide  acétique,  on  ajoute  de  l'acide  azotique  à  1 ,4  de  dmté, 
en  ayant  soin  que  le  mélange  ne  s'échauffe  pas,  il  ^  a  cobratiosynos 
et  dissolution,  sans  aucun  dégagement  de  vapeurs  nltreuses;  k  salih 
tlon  est  finalement  d'un  jaune  foncé  et  presque  coo^lèle,  car  il  m 
reste  qu^une  petite  quantité  de  la  modification  insoluble  de  C^'^- 
L*eau  précipite  de  cette  solution  un  corps  résineux  jaune  dont  Usera 
question  plus  loin.  Si  l'on  abandonne  cette  solution  jaune  aa  rô^, 
il  s'y  produit  un  dégagement  lent  de  gaz  et  il  s'en  sépare  un  pradoil 
cristallin.  Lorsqu'on  chauffe  cette  solution  à  50  ou  60^,  il  s'eu  dégags 
des  vapeurs  nitreuses  et  il  s'en  sépare  également  des  produits  cri^i 
lias; ces  produits  varient  avec  le  temps  pendant  lequel  on  a  cbauiU  la 
solution  et  avec  la  température.  Ces  produits  sont  principalemeot  ;    | 

4*  Un  composé  Incolore,  en  beaux  cristaux  appartenant  au  sydèin^ 
monoclînique,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine  d'où  il  $a<i«^ 
pose  à  Tétat  de  cristaux  volumineux  ;  traité  par  l'acide  acétique  ba«^ 
lant,  il  se  décompose  en  donnant  des  vapeurs  rouges.  Sa  solulioa 
coolique,  traitée  par  un  alcali,  fournit  des  aiguilles  jaunes. 

2*  Des  prismes  volumineux  incolores  dont  la  solution  se  colei^ 
jaune  orangé  avec  la  potasse,  par  suite  de  la  formation  d'un  acide 
le  sel  de  potasse  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  orangé.  Loi*sqii^ 
traite  li  solution  de  ces  cristaux  par  le  gaz  ammoniac,  il  s'ensép^ej 
précipité  amorphe  d'un  rouge  foncé. 

3»  Un  corps  qui  se  dépose  lentement  à  froid>  aussi  bien  que  par  il 
l^llitfon  de  la  solution  jaune,  et  qui  jouit  de  la  propriété  remarquai! 
de  former  des  combinaisons  avec  presque  tous  les  hydrocarbuw*  i 
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Bim  do  foodroo  de  booiUe  ftinsi  qu*ayec  le  rétène  el  ridrialine;  l'au- 
tsar  ne  l'a  obtenu  qu'eo  trop  petite  quantité  pour  en  faire  une  étude 
MaiUée.  Ce  corps  est  très-peu  soluble  dans  les  différents  dissolvants 
4oai  I0  meilleur  est  la  benzine  ;  il  est  brun  et  cristallin.  Lorsqu'on 
lt|i»ate  de  ralcodl  à  sa  solution  dans  la  benzine,  il  s'en  précipite  en 
ligiêlirtT  nacrées.  Il  forme  avec  le  corpt  G^H^o  une  belle  combinaison 
Wiblte  cristallisée  en  lamelles  rbomboïdales^  qui,  chauffée  à  180% 
HlsndaDne  C^H^o  qui  se  volatilise,  tandis  que  le  composé  nitré  reste 
mmene  résidu. 

Cette  combinaison  se  dédouble  également  sous  l'influence  d'une 
yilile  quantité  de  benzine  ou  par  l'action   d'un  mélange  d'acides 
Métique  et  aiotique  qui  ne  dissout  que  G^H*^. 
Ce  composé  nitré  forme  également  une  combinaison  avec  le  corps 

.  msia  de  C^H«>  (fusille  à  190-195«).  Cette  combinaison  est  plus  foncée 

f  A  plus  rouge  que  la  précédente,  et  encore  moins  soluble  dans  les  dif- 
lirenls  dissolvants.  Le  corps  nitré  se  combine  également  avec  un  troi* 

-iièiiie  hydrocarbure  que  l'auteur  n'a  pas  encore  pu  obtenir  à  l'état  de 
pueU  (cette  combinaison  est  verte),  ainsi  qu'avec  un  quatrième 
hydrocarbure;  cette  dernière  combinaison  est  très-peu  soluble  et  cna- 
IriKnMi*  en  aiguilles  d'un  jaune  orangé* 

Jfk  f»ri  ces  nouveaux  bydrocarbures,  fusibles  vers  190*',  l'auteur  cite 
«la  auure  corps  fusible  à  235*  ;  c'est  celui  qui  a  été  mentionné  plus 
lanly  qui  se  combine  facilement  avec  l'acide  picrique,  en  solution 
iieoolîque^  L'acide  azotique  le  colore  mon^ntanément  en  vert  foncé, 

;  |l4B  combine  aussi  avec  le  composé  nitré  précédent  en  formant  des 
Imm*  carrées,  d'un  hleu  foncé. 

Safia»  les  parties  solides  du  goudron  de  bouille  renferment  encore 
pi  §1)1  fil  firitilr  vers  100%  donnant  avec  le  m6me  composé  nitré  une 
en  jaune.  Ce  composé  nitré  ne  se  combine  pas  à  la  napbtar 


m^  yMiMiwèae  àm  m.  Mertlirte»,  par  M.  wmmm)um  (1). 

Vb  mémcyîre  ée  M.  Berlbelol  sur  les  carbares  d'hydrogène,  Inséré 
Us  fe  BaOetm  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  Vil,  p.  274  (1SÔ7>, 
fe  viens  de  recevoir  il  y  a  quelques  jotfrs  seulement,  contient 
ieors  passages  sur  ranlbracène,  qui  m'ôbKgent  ft  ftdre  les  obser- 
latloos  suivantes  : 

(f  )  Mélanges  physiques  et  cbimiqnes  tirés  du  Jn^MÉi  ée  fÀôtiéémie  éêSêinê^ 
^Miersàaurg,  t.  ui«  p.  153.  Août  1S67. 


Digitized  by 


Google 


496  CHIMIE  ORGANIQUE. 

M.  Bertbelot  dit  d*abord  à  la  page  279  (dans  une  note)  :  a  Je  désigne 
sous  ce  nom  (d'anthracène)  le  carbure  que  M.  Andersen  a  extrait  do 
goudron  de  bouille,  que  M.  Limpricbt  a  préparé  avec  le  toluène 
cbloré,  et  que  j'ai  obtenu  moi-môme  dans  une  foule  de  réactions;  a 
et  puis  à  la  page  288  :  «  L'antbracène  (résultant  de  la  réaction  directe 
du  styrolène  sur  la  benzine)  offre  les  propriétés  ordinaires;  il  fournit 
des  lamelles  bleues  avec  le  nouveau  réactif  de  M.  Frilzsche.  t 

D'un  autre  c6té,  M.  Anderson  a  dit  {Quarterly  Journal  of  the  çhe- 
mical  Society  of  London,  t.  xv,  p.  47),  qu'une  comparaison  attentive 
de  son  antbracène  avec  le  corps  que  j*ai  décrit  il  y  a  plusieurs  an- 
nées comme  un  nouveau  carbure  d*hydiogène,  Fa  convaincu,  comme 
moi^  que  ma  substance  €st  véritablement  de  l'antbracène  {{).  Je  me 
suis  déjà  prononcé  sur  l'inexactitude  de  cette  assertion,  dans  le  rap- 
port présenté  à  l'Académie  le  28  février  1867  (2);  mais  M.  Anderson 
a  néanmoins  proclamé  l'identité  des  deux  corps,  et  il  s'ensuit  que  à 
Tanthracène  de  M.  Bertbelot  est  identique  avec  celui  de  M.  Anderson, 
il  devrait  être  également  identique  avec  mon  carbure.  Pour  ce  dernier, 
j'avais  établi  déjà  en  i857  la  formule  C^H«o,  et  c'est  cette  formule  que 
BIM.  Anderson  et  Bertbelot  adoptent  pour  leur  anlbracèue. 

Je  puis  cependant  déclarer  bien  positivement  que  mon  carbure  C^R'^ 
n'est  pas  identique  avec  l'antbracène  de  M.  Bertbelot,  car  il  fournit 
avec  mon  nouveau  réactif,  ndn  pas  les  lamelles  bleues  que  M.  Bertbe- 
lot a  obtenues  avec  son  antbracène,  mais  bien  des  tables  rbomboîdales 
d'un  violel-rouge  brillant.  Cette  réaction  est  tellement  caractéristique 
qu'elle  ne  peut  pas  être  confondue  avec  les  autres  réactions  que  j'ai 
décrites;  je  l'ai  montrée  moi-même  à  M.  Bertbelot  dans  son  laboratoire 
du  Collège  de  France  au  commencement  de  cette  année,  peu  de  temps 
après  mon  arrivée  à  Paris.  A  cette  môme  occasion,  j'ai  fait  Yoir  à 
M.  Bertbelot  tous  les  corps  dont  je  parle  dans  le  rapport  précité,  et  je 
lui  ai  remis  non-seulement  ce  rapport,  mais  aussi  des  échantillons  de 
la  plupart  de  mes  corps,  parmi  lesquels  je  nommerai  seulement  le 
corps  C^^iiio^  (jont  le  point  de  fusion  est  situé  vers  235®  centigr.,  ainsi 
que  mon  nouveau  réactif.  Peu  de  temps  après,  pendant  une  autre  vi- 
site Jiu  laboratoire  de  M.  Bertbelot,  j'ai  examiné,  à  l'aide  de  mon  ré- 
actif, un  corps  que  M.  Bertbelot  m'a  présenté  comme  étant  de  l'an- 
tbracène;  celui-ci  m'a  donné  immédiatement  des  cristaux  bleus  qoi 

(1)  A  careful  comparison  of  the  iwo  substances  made  by  professor  Fritiîche 
and  myself,  during  a  vieil  he  paid  to  Glascow  some  time  since,  satisfied  os  ttia^ 
his  substance  really  is  anthraceoe. 

(2)  Bulletin  de  l'Académie  de  Saint-Pétershourg,  t.  xi,  p.  385. 
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peuTent  très-bien  être  nommés  des  lamelles;  cette  réaction  est  carac- 
téristique pour  celle  de  mes  substances  dont  le  point  de  fusion  est  à 
235*^  centigr.  environ  ;  aussi  n'iiésitai-je  pas  à  déclarer  positivement  à , 
M.  Berthelot  que  le  corps  en  question  ne  peut  nullement  être  iden- 
tique avec  mon  corps  C^^H*^.  Or,  comme^  d'après  l'assertion  de  M.  Ber- 
thelot, le  point  de  fusion  de  ce  prétendu  anthracène  était  à  210*  cen- 
tigr. environ,  ce  corps  ne  pouvait  être,  d'après  mon  intime  convic- 
tion, qu'un  mélange. 

Je  passe  sous  silence  les  autres  indications  de  M.  Berthelot  sur  les 
réactions  que  lui  a  fournies  mon  réactif  avec  plusieurs  autres  car- 
bures, et  je  ferai  seulement  observer  que  mon  réactif  a  été  obtenu 
avec  le  corps  C^H*^;  or,  comme  M,  Berthelot  dit  qu'il  est  un  dérivé 
nilré  d'un  carbure  congénère  de  Vanthracène,  il  s'ensuit  qu'il  ne  con- 
sidère pas  mon  carbure  C^^ïiio  comme  ^tant  de  l'anthracène. 

Il  s'agit  maintenant  de  savoir  conmient  se  comportera  mon  nouveau 
réactif  sur  l'anthracène  de  M.  Andersen,  ainsi  que  sur  celui  de  M.  Lim- 
pricbt^  et  je  me  suis  déjà  adressé  à  ces  Messieurs  pour  leur  demander 
des  écliantillons.  Dès  que  j'aurai  reçu  ces  derniers,  je  m'empresserai 
de  cooiinuoiquer  les  résultats  des  ej^périences  auxquelles  je  me  pro- 
pose de  les  soumettre. 

Vransfomuilloa  deë  «arbare«  aromallqvMi  en  phéneUi^ 
par  M.  Ad.  IVVmTK  (1). 

L'acide  phénylsulfurenx  et  ses  congénères  sont  analogues  à  l'acide 
étbylsulfureux.  Ils  sont  très-stables  ;  ainsi  ils  résistent  à  l'action  pro- 
ioDgée  d'un  excès  de  potasse  bouillante,  tandis  que  l'acide  éthylsulfu- 
xiqae  et  ses  analogues  sont  facilement  attaqués  par  cette  dissolution. 

L  Mais  lorsqu'on  traite  l'acide  phénylsulfureux  et  ses  analogues  par 
la  potasse  en  fusion,  ils  éprouvent  un  dédoublement  semblable;  ils  don- 
jaeot  un  sulfite  et  l'alcool  aromatique  correspondant.  La  réaction  ne 

^  commence  guère  au-dessous  de  250'».  Après  le  refroidissement,  on  dis- 
floiit  dans  Teau  et  on  décompose  la  solution  par  l'acide  chlorhydrique. 
Il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux;  la  liqueur  acide,  surnagée  d'une  ma- 
tière huileuse,  dans  le  cas  du  phénol  et  du  crésol,  est  agitée,  après  le 
refroidissement,  avec  de  l'éther.  La  liqueur  éthérée,  décolorée  par  le 
charbon  animal  et  filtrée,  abandonne,  après  l'évaporation  au  bain- 
marié,  i 'alcool  aromatique. 

Le  sulfonaphtalate  de  potasse  est  décomposé  de  môme  par  un  excès 

(1)  Comptes  rendus^  t.  uiv,  p.  749  11807). 
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de  pétasse  à  une  température  élevée,  avec  (bmatton  d'aeide  suffiaircfm 

et  d'un  corps  solide  qui  est  probablement  Talcool  naphtyliqcie. 

Les  faits  précédeuts  autorisent-ils  à  conclure  que  Tacide  «allbben- 
zolique  possède  véritablement  la  constitution  d'un  acide  phénylsuffa- 

reux7 
D'abord  il  se  forme  par  la  réduction  de  l'acide  sulftjrique  aa  œo^es 

de  la  bensioe  : 

SO^jgg  +  CW  =  SOîjg^'  +  B«0(1). 

Sous  l'influence  de  la  potasse  à  une  haute  température,  il  donne  du 
sulfite  par  double  décomposition. 

Mais  comment  expliquer  sa  singulière  stabilité  î 

Elle  ne  parait  due  qu'à  la  position  du  groupe  phényle  dans  la  cbatne 
par  rapport  à  l'atome  de  soufre  dont  il  est  très-rapprocbé,  comme  le 
montre  la  formule  suivante  : 

0  -  C«H» 

il 

A  —  OK. 

Si  le  phényle  était  à  l'autre  bout  de  la  chaîne,  à  la  place  du  potas- 
sium, il  est  probable  qu'il  pourrait  être  enlevé  plus  facilement  jiar 
double  décomposition. 

Il  occuperait  alors  la  môme  position  qu'un  des  groupes  éthyliques 

dans  le  sulfite  d'éthyle  : 

0  —  CW 

mmw  nmelqu^  dérlTè*  ée  la  aaMilaa,  par  M.  a.  KEKlJIfé  (S).  ! 

Les  produits  engendrés  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur  la  ben- 
zine et  sur  le  phénol  sont  envisagés  d'ordinaire,  le  premier  comme  de 
de  l'acide  phénylsulfareux,  le  second  comme  de  l'acide  phénylsulfù- 
rique. 

L'auteur  considère  ce  corps  et  tous  ceux  de  formation  analogue 
comme  correspondant  entièrement  aux  produits  de  substitution.  Ils  ren- 
ferment un  reste  d'acide  sulfurique  tout  conmie  les  corps  nitrés  con- 

(1)C  =  12;0  =  16;  S  =  82;  H=l. 

(2)  Comptes  rendu»,  t.  lxiy,  p.  752  (ISSV). 
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tiemieiit  un  reste  de  l*acide  azotique.  Le  reste  -^^^  renfermant  de 
rhyépogène  bastqne^  les  substances  qui  le  contiennent  doivent  être 
de  véiitobles  aeiées. 

Le  sulfbydrate  de  phényle  correspond  entièrement  au  phénol.  C'est- 
da  phénol  dans  lequel  Toxygène  sjb  trouye  remplacé  par  le  soufre, 

Cb  ràniplacement  s'opère  aisément  en  soumettant  le  phénol  à  l'ac- 
tion du  sulfure  de  phosphore. 

La  fDéme  féaetion  donne  naissance  au  sulfure  de  phényle.  Ce  sulfure 
àm  phényle  s'obtient  encore  lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  le  phé- 
nyisoifare  de  plomb  ;  enfin  le  sulfobenzolène  se  forme  par  l'oxydation 
de  cm  sulfure.  Tous  ces  corps  sont  Identiques  ayec  ceux  que  fournit  la 
beiuine  ;  par  conséquent,  tous  ces  corps  qui,  jusqu'à  présent,  n'ayaient 
été  obtenus  qu'avec  la  benzine,  peuvent  être  obtenus  avec  le  phénol. 

L'auteur  est  parvenu  à  transformer  le  sulfhydrate  de  phényle  en 
phénol,  en  soumettant  les  benzoisulfates  &  l'action  de  la  potasse^ 
comme  M.  l^urtz  l'a  réalisé  également  à  la  môme  époque  (1). 

L'acide  phéaylsulfurique  n'est  pas  l'analogue  de  l'acide  étbylsulfa- 
rique,  c'est-à-dire  qu'il  n'est  pas  un  éther  acide  de  l'alcool  phénique. 
L'hydrogène  typique  du  phénol  ne  joue  aucun  rôle  dans  sa  formation, 
il  se  retrouve  au  contraire  dans  le  produit  ;  le  reste  ^^^h,  loin  de 
remplacer  cet  hydrogène,  prend  plutôt  la  place  d'un  atome  d'hydro- 
gène provenant  du  phényle;  c'est  un  sulfodérivé  du  phénol, 

.       L'acide  sulfurique,  en  réagissant  sur  le  phénol,  ne  donne  pas,  comme 
V  on  l'adaiet,  un  acide  unique,  mais  deux  acides  isomères;  aucun  d'eux 
n'est  l'acide  phénylsulfurique,  tous  deux  sont  de  vrais  sulfacides. 

La  séparation  de  ces  deux  acides  ne  présente  pas  de  difficulté.  Leurs 
<  sels  difi'érent  par  la  forme,  la  solubilité  et  l'eau  de  cristallisation* 
'  Ep  traitant  le  sel  de  potasse  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  acides,  en 
présente  de  la  potasse  caustique  et  de  l'alcool,  par  l'iodure  d'on  ra- 
dical alcoolique,  on  remplace  l'hydrogène  appartenant  au  groupe  ^H 
par  ce  radical,  et  l'on  obtient  ainsi  les  éthylphénolsulfates  et  les  mé- 
thy  Ipbénolsulfates.  Chaque  modification  donne  un  éther  correspondant 

(i)  La  nota  de  M.  Kékolé  et  celle  de  M.  Wturtz,  dont  l'extrait  précède  cet  ar- 
ticlaw  oat  été  pf^entéei  à  rAcadémie  des  sciences  dans  la  mèmeséanoa  du  29  avril 
1867.  M.  Dosart  était  arrivé  à  la  prodaction  du  phénol  par  lai  mêmes  procédés, 
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L'auteur  donne  pour  seconde  preuTe  de  l'exactitude  de  sa  maniée 
de  voir,  Taction  de  Tacidesulfurique  sur  le  phénol  mononitré.Ce  corps 
jouant  le  rOle  d*acide,  donne  naissance  à  un  sulfacide  bibasique.  Cet 
acide  est  cristaltisable  ainsi  que  ses  sels. 

Enfin  une  troisième  preuve  est  tirée  de  l'action  de  la  potasse  an 
fusion  sur  les  acides  phénolsulfuriques. 

On  a  vu  plus  haut  que  l'acide  benzolsulfurique  échange  dans  ces 
conditions  le  groupe  -S^H  contre  le  reste  OH  de  l'eau,  et  donne  ainsi  '' 
du  phénol. 

Les  sulfacides  du  phénol  présentent  la  même  réaction.  Seulement  la 
matière  ^m^loyée  contenant  déjà  le  reste  OH ,  le  produit  renferme 
deux  fois  ce  môm»>reste  et  c'est  par  suite  un  dérivé  bihydroxylé  de  la 
benzine  qui  se  forme.  L'une  des  modifications  de  l'acide  phénoimono- 
Bulfurique  donne  naissance  à  la  pyrocatéchine^  et  l'autre  engendre  la 
résorcine  : 

Ces  deux  modifications  viennent  ainsi  se  placer  dans  deux  des  trois 
séries  des  bidérivés  de  la  benzine,  et  l'on  doit  par  suite  les  désigner 
sous  les  noms  :  d'acides  phénolparasulfurique  et  phénolmétasulfwriqtte. 

L'auteur  pense  que  cette  réaction  permettra  de  préparer,  par  voie  de 
synthèse,  certains  dérivés  de  la  benzine  jusqu'ici  inconnus.  L* acide 
benzobisulfurique  donnera  l'une  des  trois  modifications  de  la  benzine 
blhydroxylée,  probablement  la  résorcine.  L'acide  phénoldisulfarique, 
de  son  côté,  doit  donner  une  benzine  tribydroxylée,  la  phloroglucine^ 
ou  un  isomère. 

Les  dérivés  de  l'hydroquinone^  des  acides  thiochronique^  et  euthio- 
chronique  doivent  donner  des  résultats  analogues. 

FalOi  |K»ar  Mrrlr  à  l^lAtolre  éem  phènoki,  ptr  M.  Es.  »IJ0ART  (i  ). 

La  naphtaline  peut  être  facilement  transformée  en  acide  disulfo- 
naphtalique.  On  prend  10  parties  de  naphtaline^  et  25  parties  d'acide 
sulfurique.  Par  l'action  de  la  chaleur,  la  dissolution  s'opère  rapide- 
ment, et  tout  l'hydrocarbure  se  transforme  en  acide  sulfonaphlalique  ; 
si  l'on  continue  à  chauffer,  cet  acide  ne  tarde  pas  à  disparaître  en 

aiqM  qu'il  résulte  de  roaverture  é*nn  paquet  cacheté  déposé  par  ce  chimiste  le 
20  mare  1864.  F.  L.- 

(1)  Comptes  rendiis^  t.  lxiv,  p.  859  (1867).  —  L'auteur  qui  a  réclamé  la  prio- 
rité de  la  production  du  phénol  par  les  procédés  décrits  dans  les  articles  précé^ 
dents  {voir  ta  note^  page  199),  rood  compte  maintenant  des  faits  suivaniB. 
relatKs  aux  dériréa  de  la  naphtaline.  F.  L. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  201 

inant  de  Tacide  disolfonaphtalique.  Tant  que  l'acide  sulfonaphta- 
jue  n'est  pas  transformé,  la  solution  acide  donne  un  précipité  cris- 
Jlia  par  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  soude. 
Les  disulfonaphtalates  sont  attaqués  par  la  potasse  en  fusion  comme 
\  sulfonapbtalates,  avec  production  de  sulfite  et  de  sulfate,  et  forma- 
DQ  d'un  corps  nouveau  qui  reste  combiné  à  la  potasse  ;  il  se  sépare 
ir  les  acides,  accompagné  d'une  quantité  variable  de  matière  gou- 
[>Dneuse  dont  on  le  débarrasse  par  une  ébullition  dans  l'eau.  Les 
Jutions  sont  ensuite  évaporées  ;  il  se  forme  de  petits  cristaux  rhom- 
édriques,  à  odeur  de  eréosote,  qui  ont  la  composition  du  phénol 
tatomique  C*>HW. 
Ce  corps  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  naphtol  et  se  dissout  faci- 
[lent  dans  la  potasse  en  se  colorant  presque  instantanémentej;^  noir 
lu  contact  de  l'air.  Au  bout  de  quelque  temps,  les  acides  n'en  préci- 
litent  plus  qu'un  acide  noir  qui,  dans  une  solution  concentrée,  forme 
nue  gelée  consistante. 
Si  l'on  admet,  pour  expliquer  la  formation  du  naphtol,  l'équation 

C?»H7{S08),S03MO  +  2K0,H0  =  C«>H70,K0  -h  H  +  SO^KO, 

production  de  ce  nouveau  corps  pourra  s'interpréter  de  la  même 
anière. 

9ar  le  ■MnoeMorephéBOl,  par  M.  9Wmmwm  (1). 

L'aoteur  a  montré  précédenunent  que  le  monochlorophénol  se  pro- 
Boit  par  l'action  du  chlorure  de  sulfuryle  sur  le  phénol  et  sur  la  bén- 
ie (2)  ;  restait  à  savoir  si  ce  produit  est  identique  avec  celui  que  l'on 
l»btlendrait  par  l'action  du  chlore  sur  le  phénol.  Jusqu'à  présent,  cette 
lotion  n'a  pu  donner  lieu  qu'à  des  produits  de  substitution  plus  avan- 
En  faisant  passer  un  courant  lent  de  chlore^  pendant  12  heures 
as  du  phénol  refroidi,  l'auteur  a  obtenu  un  produit  bouillant  à  215- 
t5^  et  qui  n'est  autre  que  le  monochlorophénol;  les  produits  supé- 
rieurs n'ont  pas  été  examinés.  Ce  monochlorophénol  est  tout-à*fait 
dentique  avec  celui  obtenu  par  le  chlorure  de  sulfuryle.  Ces  deux  mo- 
lochlorophénols  donnent  le  môme  dérivé  nitré  lorsqu'on  les  porte,  par 
Btites  portions  à  la  fois,  dans  l'acide  azotique  ordinaire  ;  la  réaction  est 
[trôs-vive  et  il  se  forme  une  masse  cristalline  jaune,  peu  soluble  dans 
[ l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Ce  composé,  qui  est 

(1)  Zeitschnft  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  205.  Avril  1867. 
r3)  Bulletin  de  la  Société  chimique  y  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  498  (1807). 
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l'acide  monochlorobînltrophénîqtie,  nt  paratt  pas  être  i4ênti<nM  «rec 
celui  qu'a  obtenu  M.  Grtess,  en  Irailanl  par  rad(fe«»Uqae  les  dérivés 
chlorés  du  phénol,  n  fond  à  «!•  el  se  concrète  â  69<»{M.  Gri««s  Indique 
103»  el  ÔÎJo).  Les  sels  de  l'acide  chlorobinitrophénlque  «ont  peu  «oln- 
bles  dans  Teau  et  cristallisables.  Le  sel  de  poiasHtm  forme  de  loognef 
aiguilles  aplaties,  brillanles  el  rouges;  le  sel  de  so(«tim  cHatallîse  en 
aggrégalions  ayant  la  forme  de  lichens;  le  $el  de  baryte  forme  de 
fines  aiguilles  d'un  jaune  d'or  ;  le  sel  d^argeni  se  sépare  en  afgnîlletf 
rouges  brillantes  ;  le  sel  de  pl<mb,  à  peine  toluble  dans  Teau  bouil- 
lante, forme  de  longues  aiguilles  d'un  jaune-orangé. 

Si  cet  acide  est  réellement  dilTérent  de  celui  de  M.  Griess,  Il  fiitrt 
admettre  avec  ce  chimiste  que  l'acide  qu'il  a  obtenu  résulte  de  Vacikm 
de  l'aoide  azotique  sur  les  di-  el  trîchlorophénols,  action  par  laquelle 
du  chlore  se  trouve  remplacé  par  le  radical  hypoaiotique  A«-ô*. 


0«r  quelques  dérivé*  du  pbénol,  par  M.  H.  ■«1»»€«L  (1). 

Monobromonitrophénol  -G^H^BrAz^S^H.  —  S'obtient  par  l'action  du 
brome  sur  le  nilrophénol;  aiguilles  jaunes,  brillantes,  fàsibles  à  88* 
et  subiimablas,  solubles  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  bouillant.  Son 
sel  potassique  €ôH3BrAz0«,OK  4-  2H»0^  est  soluble  dans  l'eau. et  Ibrmè 
des  aiguilles  rouges  à  quatre  pans  terminées  en  pointes;  il  perd  son 
eau  au-dessus  de  Tadde  suKurique.  Le  composé  barytique  forme  des 
écailles  d'un  rouge  foncé;  il  est  anhydre.  Le  sel  d'argent  forme ud  pré- 
cipité cristallin  rouge  foncé  également  anhydre. 

Bibromonitrophénol  €6HîBrAz^«,0H.  —Cristallise  dans  l'alcool  bonll- 
lant  en  prismes  volumineux  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  117«,5  et  su- 
blimables;  il  est  identique  avec  le  corps  obtenu  par  M.  Koerner  par 
l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'acide  bibromophi^nîque. 

Jlfono6romisoni«ropliéno/  €«lP,Br,AzÔ«,ÔH.  —  Produit  de  l'action  de 
1  molécule  de  brome  sur  l'isonitrophénol.  Il  cristallise  dans  l'alcool 
faible  ou  dans  l'éther  en  longues  aiguilles  nacrées  blanches,  fusibles 
à  102^  ne  se  volatilisant  pas  sans  se  décomposer.  Son  sel  de  potassium 
forme  des  croûtes  cristallines  solubles  dans  l'eau  ;  le  sel  de  sodùmn  se 
présente  en  aiguilles  hydratées  jaunes.  Le  sel  de  plomb  est  une  poudre 
jaune  insoluble.  Le  sel  de  baryum  (^WjBrjAzO^*,^)*  *a  +  6!P^  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  solubles  et  efflores- 
centes.  Le  sel  d'argent  forme  de  petites  aiguilles  peu  solubles. 

Bibromisonitrophénol  €«H*,Br«,Az-02,^H.  —  Obtepu  par  l'action  de 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  5d2.  Avril  1807. 
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t  molécules  de  brome  sur  risonitrophénol;  beaux  prismes  peu  solu- 
bles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans  l'éther  et  surtout  dans  Talcool  ; 
fond  à  14io  et  se  décompose  peu  après,  sans  se  sublimer.  Le  sel  dépotas- 
stttm  -G^^Bt^yAt^yOK  cristallise  en  aiguilles  nacrées  d'un  Jaune 
orangé,  rénnieK  en  faisceaux;  il  cristallise  aussi  ayec  2H^  en  lames 
fta  jaune-clair  efQorescentes.  Le  sel  de  baryum 

{€«H*,Bi«,A2^,^)*«.a  +  10H«O^ 

fonne  da  longs  prismes  d'un  jaune-clair  qui  s'efQeurissênt  en  laissant 
pne  poudre  rouge.  Le  sel  Sargent  forme  des  aiguilles  jaunes  peu  so- 
lubles. 
Etber  métkylique  du  rmmonitrophénol  (mononitranisol) 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  nitropbé- 
oate  d'argent;  c*est  une  buile  jaunfttre^  bouillant  à  265*,  se  concré- 
tant  à  O*  et  fondant  à  +9».  Sa  densité  à  260=  1,249;  il  distille  faci- 
lement arec  la  vapeur  d'eau  ;  son  odeur  est  agréable. 

SsonUrophénaie  de  méthyle  (isonitranisol).  —  Ce  composé  s'obtient 
eemme  le  précédent,  en  employant  Tisonitrophénate  d'argent.  Il  cris- 
tallîte  en  gros  prismes  rhomboïdaux  fusibles  à  48%  bouillant  à  258- 
260*  et  distillables  avec  la  tapeur  d'eau.  Lorsqu'on  traite  l'anisoi  par 
par  l'adde  azotique,  on  obtient  ie  nitranisol  de  M.  Cabours^  mélange 
de  nitranisol  et  d'isonitranisol. 

E(her  mêthyUqui  du  monamidophénùl  (anisidine)  €«H4,AsU*,^,4H>. 
—  S'obtient  à  l'état  de  combinaison  stannique  lorsqu'on  réduit  le 
nitrophénate  de  métbyle  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique.  Séparé 
de  sa  combinaison  stannique,  il  constitue  une  huile  incolore  bouil- 
lant à  216%  ne  se  concrétant  pas  &  0»  et  d'une  densité  égale  à  l,iOS, 
à  Î6«.  Le  chlorhydrate  d^ardsiâine  ^H*AzH«0,^B»,HCl  offre  des  tables 
folumineuses  rhomboïdalcs,  incolores,  trèsnsolubles  dans  Veau. 

Effier  méthyUque  de  VUamidophénoî  (Isanidine)  €«H*,AzH«,^,-GH3.  «. 
Il  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  incolores,  fusibles  à  52*  et  vola- 
tils sans  décomposition.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  inco- 
lores très-solubles. 

L'isanidine  est  identique  avec  le  produit  de  la  réduction  du  nitra- 
nisol de  M.  Gahours,  c'est-à-dire  avec  l'anisidine  de  ce  chimiste;  il 
est  probable  que,  dans  la  purification  de  ce  dernier  prodoit,  l'anisidine 
proprement  dite  s'était  trouvée  éliminée,  et  que  M.  Cahours  n'avait 
observé  que  l'isanidine. 
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0«r  f|«olf|«e«  4èrl¥é«  MilTuré*  de  la  l^nslBe  e4  d«  iplièBtl, 
par  MM.  A.  ILÉMULÉ  et  0EUCH  (1). 

Le8ulfobenzide(-G*H5)î^^  et  l'acide phényl-sulfureux  ou  aulfobenii- 
diqueoQiété  découvcrls  par  Miiscberlichen  1S34;  Gerhardt  et  M.  Chan- 
cel  ont  préparé,  à  l'aide  de  ce  dernier  dérivé,  le  chlorure  phényl-sul- 
fureux  -G^H^-S-O^Cl  qui  a  conduit  M.  Kalle  à  l'acide  benzylsulfureux 
ou  hydrure  de  sulfophényle;  enfin  M.  Vogt,  en  réduisant  ce  derDier, 
obtint  le  sulfhydrate  de  phényle  (mercaptan  benzylique)  GW,^H, 
qui,  par  l'oxydation,  se  transforme  en  bisulfure  de  phényle  (€*B5)$2 
et  finalement  en  acide  sulfophénique  ou  pl)ényl-sulfureux.  D'un  autre 
côté,  M.  Freund  obtint,  par  la  d'slillation  sèche  de  l'acide  pbényl-sul- 
fureux,  de  la  benzine  et  du  sulfobenzide  (€^HS)*5^*,  et  M.  Stenhouse, 
en  distillant  les  pbénylsulfites,  obtint  du  sulfure  de  phényle  qu'il  trans- 
forma par  oxydation  en  un  isomère  du  sulfobenzide  qu'il  nomma 
sulfobenzolène.  Tels  sont  les  dérivés  sulfurés  de  la  benzine;  les  au- 
teurs ont  repris  leur  étude  pour  les  comparer  aux  dérivés  sulfurés  du 
phénol. 

I.  Action  au  sulfure  de  phosphore  sur  le  phénol,  —  Cette  action  est 
très-vive  à  chaud;  il  distille  du  phénol  inattaqué, une  quantité  oofable 
de  benzine  pure  et  du  thiophénol  ^^H^^H  résultant  de  la  substilution 
du  soufre  à  l'oxygène  dans  le  phénol;  ce  thiophénol  est  tout  à  fait 
identique,  par  ses  propriétés  et  par  les  dérivés  qu'il  fournit,  trec  le 
mercaptan  benzylique  de  M.  Yogt.  Lorsque  tout  le  thiophénol  a  distillé, 
le  thermomètre  monte  rapidement  à  290*  et  il  passe  un  corps  tout 
à  fait  identique  avec  le  sulfure  de  phényle  dérivé  de  la  benzine. 

Il  parait,  en  outre,  se  former  dans  cette  réaction,  des  éthers  sulfo- 
phosphoriques  du  phényle  analogues  aux  phosphates  de  phényle  qu 
se  forment  par  l'action  de  Toxychlorure  de  phosphore. 

IL  Décomposition  du  phénylsulfUe  de  sodium  par  la  distiïlatim.  — 
Cette  opération  a  été  exécutée  pour  comparer  le  sulfure  de  phényle  de 
M.  Stenhouse  avec  celui  qui  se  forme  dans  la  réaction  précédente.  Ces 
deux  corps  sont  tout  à  fait  identiques.  Il  se  produit  d'abord  de  la  ben- 
zine, puis  du  sulfhydrate  de  phényle,  et  enfin,  comme  Ta  indiqué 
M.  Stenhouse,  du  sulfure  de  phényle.  Quant  au  sulfobenzolène  de 
M.  Stenhouse,  il  est  identique  et  non  isomérique  avec  le  sulfobenzide. 
Ce  corps  a  une  tendance  remarquable  à  former  de  beaux  cristaux 
isolés. 

(1)  ZeiUchrift  fûr.Chemie^  nou?.  sér.,  t.  iir,  p.  103.  Avril  1807. 
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in.  Transft^rmation  du  sulfhydrate  en  sulfate  de  phényîe,  —  Cette 
transformation  se  fait  facilement  en  soumettant  les  combinaisons  mé- 
talliques da  sulfhydrate  de  phénylo  à  la  distillation  : 

La  combinaison  plombique  se  prête  très  bien  à  cette  transforma- 
tion ;  elle  fond  à  230^,  puis  se  décompose  de  la  manière  indiquée. 

Ces  recherches  montrent  que  le  mercaptan  benzylique  de  M.  Vogt 
est  yérilablement  du  tbiophénol,  c'est-à-dire  le  composé  sulfuré  cor- 
respondant à  l'acide  pbénique  ou  phénol. 

0ar  le  l^remure  de  iMBsyle  et  le  l^remeletaèae» 
par  M.  BElIiiTEIM  (1). 

Lorsqu'on  fait  agir  la  vapeur  de  brome  sur  le  toluène  bouillant^ 
il  se  forme  du  bromure  de  benzyle  -G^H^^CH^Br,  qui  est  toujours  ac-* 
compagne  de  bromotoluène  ^^11^1(^H2);  sa  préparation  est  donc 
moins  facile  que  celle  du  chlorure  de  benzyle.  Lorsqu'on  fait  agir 
le  brome^  en  présence  de  Viode,  sur  le  toluène,  môme  à  l'ébuUition,  il 
ne  se  forme  que  du  bromotoluène  qu'on  purifie  aisément  en  le  trai- 
tant par  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  ou  de  sulfure  de  po- 
tassium. La  présence  du  bromure  de  benzyle  est  rendue  immédiate- 
ment sensible,  parce  qu'elle  provoque  très-fortement  le  larmoiement. 
La  réaction  ci-dessus  donne  facilement  le  bromotoluène  à  l'état  de 
pureté. 

AettoM  ^ie«  eorps  défthydraleato  «ur  i|aeli|ae«  aldéhydes  areMuitlq«e«, 
par  M.  W.  LOVGIJUlUiE  (S). 

L'aldéhyde  cuminique,  soigneusement  débarrassée  de  tout  cymène 
par  la  distillation,  puis  par  un  traitement  au  bisulfite  de  soude,  a  été 
mise  en  contact  à  froid  avec  l'acide  phosphorique  anhydre,  mais  l'action 
est  tellement  vive  que  le  produit  en  est  résinifié.  Si  l'on  remplace  l'a- 
cide phosphorique  par  le  chlorure  de  zinc,la  réaction,  qui  n'a  lieu  qu'à 
une  température  suffisante  pour  fondre  le  chlorure,  devient  très- 
violente. 

Le  produit  liquide,  redistillé  sur  du  chlorure  de  zinc,  puis  sur  du 
sodium^  bout  de  172  à  173  degrés;  c'est  du  cymène  parfaitement  pur. 
Sa  formation  ne  s'explique  que  par  la  destruction  d'une  partie  de  l'ai- 


(1)  Zeiischrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  281. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  785  (1867). 
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dâhjde^  à  U  30ite  de  laquelle  ThydiogèBe  se  fixe  sur  l'hydroearkiire 
^logio^  formé  probablement  dans  le  comaaeDcemeat  de  la  réaction, 
et  le  transforme  en  emmène  -G^^B**. 

L'aldéhyde  benzoïque  n'est  attaquée  ni  par  le  chlorure  de  zinc  ni 
par  Tacide  phospborique. 


««r  %m  éIfteM  «m  mmêm  4er»gae1a,Hy  M.  s.  ■.  cvum»  (i). 

L*adde  arsénique  bien  desséché,  mis  en  contact  avec  le  silicate  d'é- 
thyle,  dans  on  tube  scellé,  ne  réagit  pas  à  une  température  inférieure 
à  220®.  A  une  température  plus  élevée,  il  se  forme  des  gai  et  le  tube 
éclate.  Au  bout  de  six  heures  de  chauffe,  le  tube  est  rempli  de  silice 
gélatineuse.  Une  qttontfté  considérable  d*éthylène  se  dégage  au  mo- 
ment où  l'on  ouTre  le  tube.  Le  liquide  obtenu  donne  d'abord  à  la 
difUQatkia  de  Téther  erdloaire,  puis  on  liquide  qol  fMsee  ett^ 
I5#*  el  tO^,  et  do»t  la  disMIlaHcm  est  accompagnée  é'un  dégàgetamA 

Ce  lifiiiée  coMèrte  priaetfakment  en  étber  anéa^x.  Lé  rétàèrn 
eeniMe  an  adde  «nMani,  mélangé  d'aeéde  araé^rtfw  «t  étmtààë  eill^ 
eifoe.  Donc  II  y  a  eu  rédoetion  de  Tacide  arténifoe. 

L*acide  arsâQiem  réagit  lor  l'éther  rilfcique  à  22€^,  et  o*  eèCienl 
pnafae  hi  qoentité  Ibéorlque  d'éther  araèsteux^  qu'on  sé^re  èe  ^ 
ailice  par  distillation. 

€el  éther  qtoA  a  peor  fornmle 

As(-G2H»)3^, 

est  un  liquide  bouillant  sans  décomposition  de  166<^  i  168*.  Sa  deimlé 
de  vapeur  prise  à  233«  est  7^4§7  ;  al  à  2$7»  eUe  est  7,389. 

La  théorie  exige,  pour  une  condensation  en  2  volumes,  7,267. 

La  densité  du  liquide  à  0®  est  4,224. 

L'eau  le  décompose  en  précipitant  iouuédiatement  l'acide arsénieux. 
L'éther  arsénieux  s'obtient  aussi  en  chauffant  de  l'iodure  d'élhyle  avec 
l'arsénile  jaune  d'argent.  L'alcool,  l'éther,  Télher  acétique  n'attaquent 
pas  l'acide  arsénieux. 

Pour  préparer  l'élher  arsénique,  on  chauffe  pendant  20 heures  à  1  tO* 
un  léger  excès  d'arséniate  d'argent  avec  de  Tiodura  d'étbyle  mélangé 
à  deux  volumes  d'éther  ordinaire.  On  sépare  l'arséniate  d'étbyle  obtenu 
de  l'iodure  d'argent,  par  des  lavages  à  l'éther;  on  enlève  ensuite  ce 
dissolvant  en  chauffant  le  mélange  à  100^  dans  un  courant  d'acide 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lwv,  p.  70a  (ta67>. 
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carbonique^  et  on  distille  s(TUs  une  pression  plus  faible  que  celle  de 
I^tuMJSpbère. 

Soos  la  pression  de  00  millîméfres,  PétfaerarséoiqaedKstffte  en  entier 
ée  I4S>  à  159»;  à  760— ,  il  pMe  de  2ai(  à  23a«  f  Qftais,  iren  U  io  de  l'ope- 
nfioD,  Il  7  a  tOQjeurs  dôcompoiitîaB  d'une  partie  im  pfodait^  et  on 
Irav^e  de  l'adde  arséniqua  eomina  résida. 

Sa  fcnnole  est 

Aa(CW)3^4. 

9a  densité  i  ••  est  l,3ï«  ;  à  8»  elle  est  «,319. 
n  se  mélange  à  l'eau  en  donnant  une  sololien  limpide  qui  se 
porte  comme  celle  de  l'acide  arséniqne. 


»KOI  (1). 

La  chlorhydrioe  du  glycol  -G^If^OGl  peut  être  envisagée  comme  de 
Talcool  chlore,  et  Ton  pouvait  ereire  qu'en  faisant  réagir  sur  elle  des 
radicaux  orgaaométalliques  on  produirait  des  alcools  supérieurs.  Il 
n'en  est  rien;  avec  le  zinc-étbylo^  on  oblieat  une  huile  insoluble  daos 
l'ean.  L'iodhydrinc  agit  de  méioe. 

Ce  corps  s'obtient  en  chauffant  au  bain-marie  de  la  chlorhydrine 
avec  de  Tiodure  de  potassium  en  poudre;  après  un  jour,  on  épuise 
par  Teau,  on  lave  à  la  soude  ou  au  bisulfile  de  soude  Iliuiîe  ainsi  sé- 
parée. En  la  distillant  ensuite  dans  le  vide,  on  a  l'iodhydrine  pure 

Cest  un  liquide  huileux,  solubfe  dans  l'eau;  il  s'en  sépare  par  une 
de  potasse^  sea  edeur  est  earaetérisli^iie,  sa  saiewr  est 
I  et  Mdanle.  U  aa  boet  pas  sans  déeottipoai4»o«. 
Le  zinc-méthyle  et  le  zinc-étUyla  réagissent  très-vivement  sur  cette 
iodbydrine;  il  est  donc  bon  de  dissoudre  celle-ci  dans  la  benzine  pour 
la  réaction.  Si  l'on  arrose  d'eau  le  produit  solide,  il  se  forme  de  nou- 
veau de  l'iodhydrine  et  un  hydrocarbure  : 

^^  j  +  2H»0  =  ^m^  +  RH    h  4nH«0«; 

icais  en  prenant  certaines  précautions,  que  les  auteurs  feront  con- 
naître dans  un  autre  article,  on  obtient  certains  gaz  et  de  l'alcool 
€*fl«0-  (par  l'action  du  zinc-méibyle)  et  ^H*o^  (par  l'action  du  zinc- 
éthyle). 

Çl)  XeHschrift  fur  Cheme,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  se». 
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ÛiuéeM  ihé^n^me^^  et  e\péHmemUd^  mur  la  eM»llt«tlMi  4tem  «lyeste 
et  de«  «eldeff  eerre«#eBdut«,  par  M.  I^èaadre  ■QOW  (1). 


L'auteur  commence  par  rappeler  la  distinction  qui  existe  entre  les 
alcools  preprements  dits  et  les  pseudo-alcools.  Les  premiers^  comme 
on  sait^  donnent,  par  oxydation,  des  acides  contenant  le  même  Dombre 
d*atomes  de  carbone  qu'eux;  les  seconds  ne  possèdent  pas  cette  pro- 
priété, mais  fournissent  des  acétones.  Celte  différence  peut  s'expliquer 
par  la  consIlÉution  de  ces  corps,  en  admettant  que  la  formule  géoénde 
dês  alcools  proprement  dits  est  : 

C»e«»+«(2) 

(!:h«oh 

et  celle  des  pseudo-alcools  : 

C«H*»+« 
I 
CfiOH 

C»IP»+i. 

On  comprend  que  les  premiers  peurent  se  transformer  par  oxyda- 
tion en  acides  de  la  formule  : 

C°H««+* 

(!»0H, 
et  les  seconds  (3)  pourront  seulement  donner  des  acétones  : 

C»H«"+4 

L'auteur  transporte  ces  notions  à  la  série  des  glycols  :  il  regarde 
comme  glycols  proprement  dits  ceux  qui  ont  pour  formule  générale  : 

CH«OH 

(!:H20H  ; 
ceux-ci  peuvent  donner  par  oxydation  un  acide  diatomique  mono- 

COOH 

(!:h«oh, 


basique 


i:, 


(J)  Thèse.  Zarich,  1866. 

(2)  C«i2;0«-:ia;H  =  l. 

(3Kette  transformation  n'a  pas  encore  été  démontrée  d'une  manière  générale  • 
M.  Kolbe,  en  oxydant  l'alcool  pseudoamylique,  a  obtenu  de  l'acétone  ordinaiiv' 
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otsa  MU«di«tomituebib«iiq«« 

COOH 

Le»  ^eds  de  la  formnl*  géaérale 

CHK>H 

CHOH 

qae  l'aotom  appelle  hàm^êtuioglyooU  ne  pooiront  feotnir  qu'on  acide 

GOOfi 

^HOH 

VnB  oiydatieB  nltdrienie  Mmblenlt  deT<rir  dooner  MiwaM  A  an 
«orpi  aoitté  «dde^  moiUé  acétone 

COHH 

lo 

ttdf  fl  ptnlt  j  AToir  platôt  dédoublement  de  U  moléeole. 

EnfiQ  les  pieudogkfô^  seraient  ceux  dont  U  comtitatlon  lenlt  ex* 
nriDétt  par  la  fonnole  : 

1  ^OH 

Ces  lenien  ne  ponrraient  pas  fournir  d*addei  pat  oxjdatien  tant 
ttlocaâon  de  la  molécule  (i)* 

ti  nen  recétone  oorreepondant  à  l'alcool  pModoaaytfqoe.  La  trantft>nnatioB  te 
fiiit  légnttèreoMot  pour  l'alcool  iaopropjliqne.  C  F. 

(!)  A  moint  que  Ica  daaxjeroapet  méthyle  qui  UrndaeBt  la  m^éculeno  puùH 
wêM  m  Mnafonner  en  GCm,  ce  dont  l'impoitiMaté  n^eitpas  cocoftdéOMtHe. 

Ce  F. 

MOUT.  «U.|  Te  im.  IM7.  —  soce  ciiii,  14 
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En  admettant  cette  classiâcation,  le  glfeel  ét]i7léiii4ve  smirié 
seul  terme  comiu  appartenant  d'une  manière  bien  certaine  à  la  classe 
des  glycols  proprement  dit»;  le  ppopylglycol  représenterait  la  classe 
des  hémipseudoglycols,  à  laquelle  appartiendraient  aussi  probable- 
ment le  butylglycol,  Tamylglycol  et  rhexylglycol. 

Enfin  la  troisième  classe  renfermerait  ie  pjiendoglycol  diallyliqire, 
ou  le  dihydrate  de  diallyle  de  M.  Wartz  (i). 

L'auteur,  après  avoir  énuméré  les  arguments  qui  militent  en  faveur 
de  cette  manière  de  voir,  revient  à  la  constitution  des  acides  la^ 
tique  et  sarcolactique  qu'il  considère  avec  d'autres  chimistes,  et  eo 
particulier  avec  M.  Wislicenus,  comme  dérivés,  l'un  de  l'élhylidène, 
l'autre  4^  l'éthjlône.  H  fait  voir,  comme  contéquanea,  çue  l'a<:ide  la^ 
tique  ordinaire  correspondant  à  l'hémipseudoglycol  propylique,  l'acide 
sarcolactique  doit  correspondre  au  vrai  glycol  propylique  et  que^  par 
son  oxydation^  il  doit  fournir  l'acide  malonique  qui  est  le  deuxième 
acide  appartenant  à  ce  glycol. 

CH»  CH3  CmOH  CIPOH  COOH 

(Wmi  4!»0B  dtf  (W  ^     ' 

CH*OH  (!»0H  (Îh^OH  (k)OH  COOH 

Propylglyool.  Àdda  Propyli^fM  Àdde  Acide 

lacUqae.  nomud,  hyp»-    stroolaotiqne.       maloaiqDe. 

ihétifjui. 

L'expérience  a  donné  raison  à  ces  préivisions. 

Ayant  préparé  l'acide  sarcolactique  ftu  moyen  de  l'extrait  de  viande, 
et  ayant  purifié  le  sel  de  chaux  par  des  cristallisations  réitérées,  l'au- 
teur a  précipité  la  chaux  par  l'acide  oxalique  et  séparé  ainsi  facile 
sarcolactique.  L'oxydation  de  cet  acide  a  été  faite  par  le  bichromate 
de  potasse,  sans  addition  d'acide  ;  on  i|  eu  soin  de  refroidir  au  com- 
mencement de  l'opération  et  d'ajouter  à  la  fin  une  petite  quantité 
d'acide  azotique. 

L'acide  malonique  a  été  extrait  du  produit  en  traitant  celui-ci  par 
un  excès  d'ammoniaque,  chassant  l'ammoniaque  par  l'ébuUition,  sé- 
parant l'oxyde  de  chrome  par  flUr^qa  et  précipitant  par  l'acétate  de 
plomb.  Le  précipité  a  été  repris  par  l'acide  acétique  qui  dissout  le 
malonafedepIooAetle  fournit  cristallisé  lorsqu'on  évapore  la  àtsâofu- 
tion.  La  partie  qui  reste  dissoute  peut  être  précipitée  par  l'aisbûô- 
niaavjl  0t  V^M^  Jépairé  en  phmib  par  l'hydrogène  sulfuré,  t'adde 

(I)  06  pOT^rmli  ij^mler  tkWuA,  comjne  appartenant  à  9^^^  ^^m,  ^yifiêl^^^' 
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aiesi  pféfmé  retiûQt  une  ceriaine  ^nftpliié  f}*ox|4Q  de  diipm^  âiHtt 
il  est  assez  difficile  de  le  séparer, 

Od  a  plus  facilement  de  l'acide  malonlque  pur  en  oxydant  le  sarco- 
lactate  de  chaux  par  l'acide  azotique  étendu.  En  neutralisant  par  Tam- 
moniaque  et  reprenant  par  Teau  bouillante^  on  sépare  le  malonate 
dechaax  de  Toxal aie  formé  en  même  temps.  La  solution  est  préci- 
pitée par  l'acétate  de  plomb  et  le  malonate  de  plomb  décomposé  par 
l'hydrogène  sulfuré. 

Lucide  obtenu  a  tout  à  fait  les  mêmes  propriétés  que  l'acide  mafd« 
nique  ordinaire;  il  en  est  de  môme  de  ses  sels. 

L'acide  malônique  se  produit  aussi  lorsqu'on  fon4  du  sarcolactate 
de  soude  avec  la  potasse. 

P|r  rpxydfitiOQ  de  l'acide  lactique  ordinaire,  rat|t^nr  n'a  obfeiii; 
que  d&  r«cide  acépque  et  de  l'acide  formique. 

■eeherelM»  «ymUiétlviM  mr  l««  ^lli^rtf,  par  HM.  B.  FmjyilLKJLm 

et  B.  VWPlPi^  (i). 

—  Suite.  — 

D»s  une  commimlcatiofi  antérieure  (ft),  les  aHtears  oat  décrit  i'âe» 
\m  coQsécative  du  sodium  et  des  iodures  d'étfeyle  et  de  méthyle  sur 
rétber  acétique.  Us  ont  étendu  ces  recberches  à  l'iodure  d'isepropyle. 
Ce  corps  a  été  mis  en  digestion,  au  bain-marie,  pendant  24  heures,  avec 
les  dérivés  sodés  de  i'éther  acétique,  puis  on  a  distillé  après  avoir 
aJOQié  de  l^acide  snlftirique.  Le  j^roduit  distillé  re&ferme  un  liquide 
bomilant  vers  495*  ^i  a  l'odeur  de  Pétber  rtiériqqe  et  un  liquide 
bosiSant  à  200^  qui  a  peur  formule  brute  : 

C»H««03  (3) 

et  jw  est  Vmpropac^one-imhonate  d'éthyle 

(GOMe 

CpPrH  (4). 
(cOEtft 

L'odeur  de  ce  corps  rappelle  celle  de  la  paille  humide.  Il  est  oléa- 
gineux, insoluble  dans  Teau,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'al- 
cool et  dans  l'ét^er.  Sa  densité  est  6,080.  Il  bout  à  201<».  Soumis  à  la 

(1)  CampHa  rfné^ttê,  t.  ur,  p.  949  (4867). 

m  mU^tindt  la  Sqcm  chifniqu0,  nouy.  sér^ 1 1.  w,  f,  3M  (f ?«),  ft  CcmniUM 
rendus^  l.  lx,  p.  853  (1865). 

(I)  C=  12;  0  =  16;  H  =  l. 

(4)  PPr=>GB|iV;^=;^é>bml0'9CiPH)tNQ?^f!l«b<nVi0^6^ 
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diBtiUation  aT6c  de  l'hydrate  de  baryte^  il  donne  du  carbonate  de  baryte 

et  VisopropacéUme 

iCPPrfl» 
(cOMe    ' 

C'est  un  liquide  transparent,  incolore^  doué  d'une  odeur  de  camphre 
et  très-peu  soluble  dans  l'eau.  Sa  densité  est  de  0^8489;  il  bout  à  il4*. 
Sa  densité  de  vapeur  est  de  3,48  (théorie,  3,45).  Il  forme  une  magni- 
fique combinaison  cristalline  avec  le  bisulfite  de  soude  et  il  est  isomé- 
rique  avec  le  méthylvaléral  qui  bout  à  120%  et  avec  l'éthythutyral  qui 
bout  à  1280. 

La  partie  bouillant  à  13S^  a  pour  formule  ; 

C7H**0«, 

ce  qui,  joint  à  ses  réactions^  prouve  que  ce  corps  est  Téther  tsopropo^ 
cétique,  c'est-à-dire  de  Téther  acétique  dans  lequel  1  atome  d'hydro- 
gène non  éthylique  est  remplacé  par  l'isopropyle 

(  C6PrH< 
icOEto  • 

Ce  corps  est  huileux,  incolore,  presque  insoluble  dans  l'eau,  doné 
de  l'odeur  de  son  isomère  l'éther  valérique.  Sa  densité  est  0,888  i  0*  et 
0,871  à  iS\  n  bout  à  135«.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  4,64 
(théprie,  4,49).  Avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  fournit  l'a- 
cide isopropacétique  isomère  de  l'acide  valérique.  L'acide  isopropacé- 
tique  a  pour  densité  0,953  à  O».  Il  bout  à  i75«.  Sa  densité  de  vapeur 
trouvée  est  3,74;  la  densité  théorique  est  3,52.  Il  y  a  un  autre  isomère 
de  Tacide  valérique,  étudié  parles  auteurs,  et  qui  dérive  de  l'acide 
acétique  par  la  substitution  de  trois  groupes  mélbyliques  à  3  trois 
atomes  d'hydrogène. 

Ce  groupe  d'isomères  serait  complété  par  un  quatrième  qui  n'a  pas 
encore  été  obtenu.  Il  résulterait  de  la  substitution  d'un  groupe  éthy- 
lique et  d'un  groupe  méthylique  à  2  atomes  d'hydrogène  dans  le  ra- 
dical acétique 

|CH« 
ICO* 


n  aurait  pour  formule  : 


i  CEtMeH 
jCOHO    • 

Ae.  6tboinétaoétiqii«. 


Tandis  que  l'acide  synthétique  est  inactif,  Tacide  préparé  à  l'aide 
de  Talcool  amylique  dévie  énergiquement  le  plan  de  polarisation  ven 
la  droite.  Il  en  est  de  même  de  ses  éthers.  M.  Wurtz  (1)  admet  que 

(i)  Annales  dt  Chimie  et  de  Physique,  k*  série,  I.  urr,  p.  i7S. 
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i'acide  talérique  est  inactif,  tandis  que  les  auteurs  lui  trouvent  un 
poQToir  dextrogyre  prononcé.  L'échantillon  dont  ils  se  sont  servis  a  été 
préparé  avec  un  alcool  amylique  lévogyre.  Or  M.  Pasteur  a  montré  (i) 
qoe  l'alcool  amylique  du  commerce  est  un  mélange  d'un  alcool 
inactif  et  d'un  autre  qui  fait  éprouver  au  plan  de  polarisation  une 
déTiatioo  de  20<»  à  gauche  pour  une  épaisseur  de  50  centimètres. 
11  est  probable  que  l'alcool  actif  donne  i'acide  actif,  et  que  l'alcool 
ioaclif  fournit  l'acide  inactif.  S'il  en  est  ainsi,  l'inactivité  de  l'échan- 
tillon examiné  par  M.  Wurtz  s'expliquerait,  en  admettant  qu'il  a  été 
préparé  avec  un  échantillon  d'alcool  amylique  contenant  la  variété 
îDactive.  Les  auteurs  s'occupent  de  rechercher  si  l'alcool  amylique  ne 
renfermerait  pas  de  l'isopropyle  (2). 

flèrle  d^SBMliw  de  l'aeUto  ejMyiydrmve, 
par  M.  A.  "W.  HOFMAm  (S). 


L'acide  cyanhydrique,  en  présence  de  l'eau,  se  transforme  en 
acide  formique  et  en  ammoniaque.  En  admettant  que,  dans  les  homo- 
kgoes  de  l'acide  cyanhydrique,  l'hydrogène  soit  remplacé  par  un 
groupe  hydrocarbonéy  on  peut  se  demander  si^  lors  de  la  scission,  le 
groupe  se  portera  sur  l'acide  formique  ou  sur  l'ammoniaque.  Considé- 
rons le  cyanure  de  métbyle.  La  transformation  de  l'acide  cyanhydrique 
étaot  exprimée  par  l'équation 

CHÀz  +  2e20  =  CH«0*  +  eSAz  (4), 

celle  de  son  homologue  sera  exprimée  par 


on  par 


I.  C?H3Az  +  2HÏ0  =  C?H*0*  +  H^Az 

Acide 
acétique. 

II  C«H3Az  +  2HK)  =  CH«0«  +  CH^Az. 

Acide  Héthyla- 

formiqae.  mine. 


La  première  de  ces  deux  transformations  est  bien  connue  ;  l'auteur 
annonce  que  la  seconde  transformation  n'est  pas  moins  fréquente.  A  cha- 
cun des  éthers  cyanhydriques  ou  nitriles  correspond  un  autre  corps  de 
composition  identique  mais  de  propriétés  difiTérentes.  Sous  l'influence 


(1)  Comptes  rendus f  t.  ^u,  p.  206. 

c'est  la  Drodaetion  de  Tacéton 

C.  F, 


(J)  Un  fait  qoitend  à  le  prouver,  c'eat  la  production  de  Tacétonejiar  l'oxy- 
dation de  l'hydrate  d'amylène  (Kolbe),  et  de  TamylèBe  (WorU). 


(3)  Comptes  rendus^  t.  lxv,  p.  335  (1867), 
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de  \%éiï  cette  ûdttvellè  lërie  de  corj^s  se  scinde  stilvant  la  d^àière 
é^Uâtioii. 

L'aateur  voulant  montrer,  dans  un  cours,  la  formation  de  Taeidis  cyan- 
hydrique  au  mo}en  du  ehlorofbrme  et  de  l'ammoniaque,  m^ait  ajdiité 
au  mélange  un  peu  de  potasse^  dans  l'espoir  de  8ter  Taciëâ  cfàtihi' 
drique;  or,  danë  ces  conditioas,  une  simple  ébullition  sufBtpc^or obtenir 
ensuite  un  abondant  précipité  de  bleu  de  Prusse. 

11  répéta  l'expérience  avec  plusieurs  monoamines  primaires;  avec 
chacune  d'elles  il  se  produit  une  vive  réactioù,  qui  dëreloiiiie  des 
vapeurs  d'Uhe  ddeiit*  particulière,  rappelant  celles  de  l'acide  eyaiihy- 
drique;  ce  soht  les  isomères  des  nitriles. 

L'auteur  s'est  occupé  surtout  du  dérivé  de  l'aniline. 

Cyanure  de  phényle,  —  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  an  iné- 
laâj^è  d'ahilinè,  db  chloroforwe,  et  une  solution  aieoolique  ôé  potasse, 
on  obtient  un  liquide  doué  d'une  saveur  très-amère  et  d'une  odeur 
pénétrante,  à  la  Ibis  prussiqne  et  aromatique. 

En  rectifiant  ce  liquida,  il  passe  d'abord  de  i'alcool  et  de  l'eéa  ^  il 
distillé  ensuite  ua  mélange  du  nouveau  corps  et  d'aniline  dont  od  se 
débarrasse  par  l'acide  oxalique*  Il  reste  une  huile,  qui,  desséeliée  sur 
la  pdtasse  et  purifiée  par  distillation,  présente  une  couleur  verdâtre 
par  transmission  et  d'un  beau  bleu  par  réflexion.  La  formule  de  ce 
corps  est  : 

qui  est  celle  du  benzonitrile,  mais  il  n'en  a  pas  les  propriétés. 

L'auteur  le  désigne  sous  le  nom  de  cyanure  de  pbényie.  Sa  formatioo 
s'exprime  par  l'équation  ; 

C«H7Az  +  CHa3  =  C7H5AZ  +  3HCL 

11  bout  à  \6V,  tnais  il  se  décompose,  à  la  distillation,  en  donnant  un 
liquide  brun,  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement,  en  cristaux  non 
encore  déterminés. 

Il  se  combine  avec  les  autres  cyanures,  et  il  forme  notamment  da 
beaux  cristaux  avec  le  cyanure  d'argent.  Les  alcalis  l'attaquent  à  peine, 
tandis  qu'il  est  décomposé  par  le  simple  contact  des  acides  même  di- 
lués; avec  les  acides  concentrés,  le  liquide  entre  en  ébullition. 

Après  le  refroidissement,  on  obtient  non  pas  de  l'acide  benzoîque  et 
de  l'anmioniaque,  comme  avec  le  benxonitrile,  mais  de  l'acide  for- 
mique  et  de  Taniline  : 

C7fl5Aï  +  2fl»0  «  QWQ^  +  C«ïA** 
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iwA  tnmsfiIroiAtioft  da  bensonitrile  ea  ackto  beoMqvtt  mi  ^éoédée 
par  la  production  de  la  benzamide  : 

C7H5AZ  +  H*0  =  CWAzO. 

Dans  la  nouvelle  Bérie  dn  obtient  auflBi  le  produit  intermédiaire,  la 
fonnanilide  ou  phénylformamlde  : 

C7H»A2  +  H«0  =  CTHTAzO. 

Jiaîft  à  €ôté  de  la  phénylformamide  figure  dans  la  nouvelle  9érie  ^n 
produit  îDtermédiaire  qui  n'a  pas  son  représentant  dans  les  dérivés  du 
liettsaAitrilei  c'est  la  base  décrite  il  y  a  quelque  tempe  par  M«  Bof- 
maiioi  ftcms  le  nom  de  méthényldiphényldiamine*  On  a  : 

C**HWAt«  +  î»0  —  CHW  +  C»«H4«àA 

s  moléenlet  Acide  Méthyl- 

de  cTannre  formiqo^  diphéoTl- 

ië  pMÎiTte.  éiâim, 

C«m*Uz*  +  H«D  =  Cm^AzO  +  CfWAt. 
FofBiftnfMdé*        Aniin*. 

C^HUzO  +  B«0  =  CH20>  +  C^ÏTAz, 

Formantlide.  Acide  Anili&è. 

fermiqn*. 

t^fonare  itêthyU.^  En  versaui  graduellement  ufi  mélangé  d'titie  tfis- 
solutton  alcoolique  d'élbylamine  et  de  Chloroforme  dans  une  comue 
contenant  de  lliydratô  de  potasse  pulvérisé,  il  s'établit  une  vive  réàc- 
tîon,  et  il  distille  un  liquide  dont  Todeur  pénétrante  dépasse  tout  ce 
qu*on  peut  imaginer.  La  séparation  de  ce  corps  três-volatil  d*avec  Fé- 
thylamine,  le  chloroforme,  l'alcool  et  l'eau  se  fait  au  moyen  de  distttla- 
tions  fractionnées,  mais  la  température  ambiante^éievée  de  ces  dèrtéers 
temps  a  rendu  cette  séparation  d  dificile  que  M.  Hofmannyamomen- 
taDément  renoncé. 

Cyamure  cTamyle.  —  En  soumettant  Tamylamine  à  Faction  du  chlo- 
roforme, on  observe  les  mômes  phénomènes. 

Le  eyaùttf d  d*ftttf)tè  est  un  liquide  transparent,  incolore,  plus  léger 
q;m^  Vemh^  aolable  4aas  Falcool  et  dans  Téther^  d'uae  odeur  acca- 
himaém  d'wai  Maartame  eKoessive  et  d'une  aetton  extrêmement  saffo- 
lûanlj»» 

Il  tmui  k  iZl^  ;  soa  isomère  le  )Caprdiiitrik  bout  à  14&^  Peu  attaqué 
par  les  alcalis,  il  est  décomposé  violemment  par  les  acides: 

C^^HtiAs  +  mH)  as  ŒHfi  +  G(H<3Ai. 

Acide.  Amylamina. 
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IltaionBê  tviii,  ecMnma  aTêcle  cyanure  dephéoyie,  det  combiAtt 
sont  iotermédiairei  (1). 


HT  ■•  Aimim«  CLàHTOBB  (1). 
(Nota  adrettée  par  l'aataar.) 

Dans  une  note  insérée  aux  Comptes  rendue  (26  noTembre  186€),  je 
disais  en  terminant:  «  Je  me  propose  de  donner  bientôt  le  rétultat  ëe 
mes  recherches  sur  une  nouTelle  classe  de  corps  qui  paraissent  être 
de  nouveaux  isomères  des  éthers  cyanhydriques.  » 

Direrses  droonstanees,  entre  autres  les  propriétés  très-Téateeiues 
de  ces  nouveaux  corps  et  l'altération  qu'en  avait  subie  ma  santé,  m*^ 
vaient  fait  attendre  quelque  temps  avant  de  remplir  la  promesie  qam 
j'avais  faite. 

Dans  rintervalie  M.  A.  Naquet  publiait  dans  son  second  volume  de 
Chiade  organique  (2*  édit.,  p.  421),  les  lignes  suivantes  : 

«  M.  Gautier  a  découvert  un  cas  d'isomérie  très-remarqnable  :  le 
cyanure  d'éthyle,  préparé  par  l'action  du  cyanure  d'argent  sur  llo- 
dure  d'éthyle,  n'est  pas  identique  avec  celui  qui  résulte  de  l'actiim  da 
cyanure  de  potassium  sur  le  sulfovinate  de  potasse.  Le  premier  est 
volatil  à  82*,  a  une  odeur  désagréable  et  se  combine  instantanément 
àfroid  avec  l'acide  chlorhydrique  en  développant  de  la  chaleur  coomie 
le  ferait  Tammoniaque.  Le  second  bout  à  98«,  a  une  odeur  éthérée 
qui  n'est  pas  désagréable^  lorsqu'il  est  pur,  et  exige  un  certain  t^ospc 
pour  se  combiner  aux  hydracides.  On  s'expliquerait  peut-être  la  âài- 
lérence  qui  existe  entre  les  deux  isomères  en  représentant  le  cya- 
nure d'étbyle  ordinaire  par  la  formule  : 

(^HTAi, 
et  le  cyanure  d'éthyle  de  M.  Gautier  par 


^      {As.. 

{Comtmmkaikm  particulière.) 

Ces  citatlans  démontrent  que  j'avais  déjà  obtenu,  en  novembre  IS60, 
une  nouvelle  classe  d'isomères  des  éthers  cyanhydriques  connus,  en 
faisant  réagir  l'iodure  d*éthyle  socle  cyanure  d'argent.  En  lisant  dam 
las  Compiesrendm  (séance  du  26  août  dernier)  la  note  où  M.  W.  Hoffitnann 

(1)  La  suite  des  recherchés  de  M.  Hofmann  et  ses  observations  sar  la  note  de 
M.  Gaatier  (voir  Tartide  suivant)  seront  iosérées  daos  le  prochain  faadcale. 

{Rédaei.) 
9)  Tpir  Comptée  rendue,  séance  du  9  septSHtfs  laey* 
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«aoooee  qull  a  obtenu  un  noiiYeau  cyanure  de  phén^e  en  faisant 
réagir  le  chlorofonne  et  la  potasse  sur  ranUioe,  et  que  cette  réaction 
parait  deroir  se  généraliser  dans  la  série  des  alcools  ordinaires  (voir  la 
note  qui  ptéo^ûe),  j'ai  été  amené  à  penser  que  les  cyanures  ainsi  pro- 
doits  sont  identiques  aTec  ceux  dont  j'ai  déjà  annoncé  la  production 
par  Qoe  notre  méthode  et  sur  lesquels  je  Tais  donner  quelques  non- 
teaux  renseignements.  En  effet,  Todenr  des  plus  pénibles  et  des  plus 
snffoeantes  de  ces  corps,  leur  transformation  par  le  contact  des  acides 
ai  de  l'ean  en  aminés  alcooliques  et  adde  formique,  leur  propriété  de 
donner  des  cyanures  doubles  cristallisés  avec  le  cyanure  d'argent  sont 
les  caractères  des  corps  que  j'ai  obtenus  et  de  ceux  que  M.  W.  Hoff- 
mann Tient  de  signaler  à  FAcadémie. 

le  ne  m'étendrai  pas  sur  la  tbéorie  de  leur  préparation;  il  me  sul* 
fira  de  dire  ici  que  lorsqu'on  chauffe  les  iodures  de  métbyle  ou  d'é- 
tkyie  avec  du  cyanure  d'argent  bien  sec,  une  vive  réaction  s'établit 
d^  à  iOO*.  Pour  le  premier  mélange  même,  la  réaction  est  tellement 
Tire,  déjà  à  60*^  qu'il  faut  la  modérer  en  additionnant  l'iodure  de 
mélhylad'étber  anhy^e  (enriron  son  Yoiume)^  afin  que  la  cbaleur  qui 
se  produit  n'altère  pas  profondément  la  substance.  On  obtient  ainsi 
on  mélange  d'iodure  d'argent  et  un  corps  blanc,  souTcnt  coloré  en 
toin,  cristallisé,  fusible  au-dessus  de  100*  en  une  substance  visqueuse, 
et  qui  est  un  iodocyanure  d'argent  et  de  méth^le  ou  d'étbyle. 

Oe  cu>mposé  avait  été  déjà  signalé  par  M.  E.  Meyer  (l)»qHi,  en  cfaauf- 
fiuit  ]*iodare  d'éthyle  avec  du  cyanure  d'argent,  avait  constaté  la  for* 
mation  de  ces  cristaux,  et  les  avait  même  distillés.  11  obtint  un  liquide 
qa*il  prit  pour  du  cyanure  d'éthyle  ordinaire  mélangé  ds  diétbylamine, 
parée  qu'en  le  traitant  par  les  acides  étendus,  il  obtenait  des  sels 
d'étbylamine  et  un  résidu  de  propionitrile. 

Les  nouveaux  cyanures  alcooliques  s'obtiennent  par  la  distillation  à 
160*  du  sel  double  d'argent  et  de  méthyle  ou  d'éthyle  dont  j'ai  parlé 
plos  haut.  Toutefois  cette  méthode  ne  donne  qu'une  petite  quantité  de 
eyannre  de  métbyle  ou  d'éthyle  libre,  parce  qu'une  grande  partie  du 
sel  double  se  résinifle  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Mais  je  pense, 
et  je  me  propose  de  le  faire  bientôt,  qu'il  vaudrait  mieux  distiller  ce 
«1  double  après  l'avoir  traité  par  une  solution  de  potasse  concen- 
trée. L.e  cyanure  de  métbyle,  principalement,  présente  une  difficulté 
toute  particulière  4  être  mis  en  liberté  par  la  simple  dislillatipa  s$ç(ie 
da  sel. 

i±)  J^wrml  fur  praktiêÊhf  Chimie^  t.  lxvii,  p.  147.  / 
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le  me  lufé  usUré  ijue  les  neuveaax  e^tniirei  M  se  produksei  911 
seulement  par  Taciioa  des  iodores  alcooliques  sur  le  <lfào«rs  ïv- 
geat.  Une  quanlilé  notable  se  produit  encore  lorsqu'on  tià  agir  le 
entoure  de  potassium  sur  Tiodore  de  métbfle  ou  d'élh|le,  si  mène 
dans  la  distillation  du  mélange  de  suiroTînate  de  potasse  st  dscyi- 
nure  de  potassium,  qui  donne  le  cyanure  ordioiire^  maisméliogéi 
Uhe  petite  quantité  dti  cyanure  isomère  eu  question,  auqu^  il  éà 
son  odeur  pénible  ;  ou  Ten  pi  i?e  aisément  en  ajoutant  quelfust  goattei 
d'acide  étendu  qui  transforment  l'isomère  en  étbylàmine;  réeipnM|M- 
ment  je  mè  suis  assuré  que  la  distillation  du  cyanure  double  (i*«|e&t 
et  d*élhyle  donnait  une  petite  quantité  de  propionitrîle  ordioairsi 

Je  n'ai  encoro  examiné  que  les  deux  premiers  de  ces  nouvsasi  iso- 
mères :  le  cyanure  de  méthyle  et  celui  d'éthyle*  Ge  sont  dsi  corps 
hbileux,  peu  solubies  dans  Teau,  dont  ils  se  séparent  en  titie  eosdie 
plus  légère^  d'une  odeur  intolérable,  amère  et  irritant  la  gorge  et 
d'une  telle  activité  sur  l'organisme  qu'il  suffit  de  déboucbsr  le  âicon 
qui  les  contient  pour  être  pris  àbssitôt  de  migraines  et  de  nausées,  ce 
qui  rend  dangereux  et  insupportable  le  s^our  des  lieux  dû  Toa  ira* 
Taille.  Le  nouveau  cyanure  de  métbyle  bout  aux  environs  ds  afi'  sibs 
que  je  puisse  encore  rien  affirmer  de  précis  sur  son  peiot  è'ébaB' 
tion.  le  me  bornerai  à  donner  ici  l'abalyse  du  nouveau  cfsaare  é'é- 
thyle. 

Par  la  distillation  du  nouveau  cyanure  double  d'argent  et  d'étbyie, 
on  obtient  un  liquide  à  peu  près  inoolore,  mais  où  il  se  produit  pen* 
dant  quelques  jours  une  rt^sine  noirâtre  que  Ton  sépare)  on  le  ssuiDet 
ensuite  à  un  froid  de  —  20"  5  on  le  prive  ainsi  d'un  corps  qui  cristallise 
.  au-dessous  de  (^  et  qui  pourrait  bien  Ctre  un  polymère  du  luwfesi 
cyanure  d'élhyle.  On  obtient  alore  un  liquide  qui,  rectifié,  bout  vers 
79*  et  qui,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  lés  résultats  soivaiils  t 

Théorie  ; 

Carbone  04,83  65,45 

Hydrogéné  9,80  9,09 

Aiote  â4,B2  g5,5d 

Celte  analyse  n'est  certainement  pas  satisfaisante,  tnafs  elle  «ffil 
pour  établir  ridentllô  du  corps.  On  devra  considérer  qu'on  nô  pool 
vait  guère  s'attendre  à  une  plus  grande  concordance  en  opérant  a^c 
un  mélange  de  plusieurs  substances  que  Ton  n'a  pu  séparer  parfaue- 
ment  à  cause  de  la  difficulté  des  fractionnements. 

Sous  l'influence  d'une  quantité,  même  très-faible,  d'un  acide,  oxy- 
géné ou  non,  et^de  l'eau,  les  Nouveaux  cyanures  s*éc!làuffièûl  tofl«<ï«1 
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t&bJèatent  et  se  transfonnent  en  élbylamine  ea  méthf  iamlnt  et  âcéde 
formique. 

La  théorie  devait  faire  prévoir  à  priori  rexisfence  de  deux  clatftes 
de  qanures  alcooliques.  Prenons  le  cyanure  d'étbyle  ^H^Az  pour 
eiemple  : 

Dans  le  propionitrile  ordinaire^  le  caibone  du  c][anogèiie  et  celui  de 
}'étbyle  se  sont  unis  entre  eux,  car  les  actions  chimiques,  môme  puis- 
nQles,ne  peuvent  dissocier  le  groupement  -G^H^;  ce  radical  triatomi- 
qae  est  constitué,  et  le  corps  fonctionne  comme  une  ammoniaque;  de 
là  les  chlorhydrates,  brombydrates  des  nitriles  que  j'ai  décrits. 

Mais  OQ  comprend  aussi  qu*il  puisse  j^river  que  le  carbone  de  Té- 
thyle  entre  dans  la  molécule  par  son  union  directe  avec  Tazote,  auquel 
cis  les  actions  dissociantes  ont  laissé  intact  le  groupement 

Az{-€âH5, 

qae  nous  ne  savons  encore  défaire  que  par  l'acide  azoteux.  La  formule 
de  ces  nouveaux  corps  sera  donc  : 

^jj5     OU  bien    Az^^^»^ 

et  l'on  comprend  que.  sous  l'influenee  des  actions  d'hydratation^  de  la 
potasse  par  exemple,  la  première  phase  de  la  réaction  soit  : 

Az||jH5  +  H^  =  H^jlîH?  +  ^^^ 

elToxyde  de  carbone,  s'hydratant  lui-même,  donnera  de  Tacide  for- 
miqae^de  là  la  deuxième  phase.  La  réaction  complète  sera  donc  : 

L'isomérie  dans  les  cyanures  correspond  exactement  à  j'isoméne 
(^les  cyaiiates>  m  point  de  vue  de  la  saturation  réciproque  des 
éiémenls. 

bas  anciens  cyanures  ou  vrais  uitriles  corrospondeut  aux  isocya- 
D&teftde  M.  Gloêz  obtenus  avec  le  mélbylale  ou  l'élhylate  de  soude  et 
k  chlorure  de  cyanogène.  Dans  ceux-ci,  en  effet,  Tazote  est  en  rap- 
port direct  seulement  avec  le  caibone  du  cyanogène;  le  corps  sedé- 
^le  sous  Tinfluence  de  la  potasse  en  cyanate  et  en  alcool  et  Ton  a  : 

Az|-G^€«B»)    correspondant  à    Az|^€»fl5). 

Isocyanato  d'étbylo  Propionitrile. 

oa  cyanétholine. 

Ces  QouT^auz  cyaaures  correspondent  aux  cyaoates  de  M.  Wurtx  ou 
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▼raies  carbimides  alcooliques;  comme  celles-ci  ils  donnent, par  hydrs* 
tatioD,  les  aminés  alcooliques,  tandis  que  le  carbone  du  cyanogèoe 
s'oxyde. 

Az  I  ^^^5    correspon  d  à    As  i  ^^5 . 

Ethylc«rbimide  Cyannre  d'élbyle 

OD  cyanate  d'élbyle  nooTeau. 

de  M.  WnrU. 

Les  renseignements  que  je  viens  de  donner^  et  les  citations  que  je 
fais  au  commencement  de  ce  travail  établissent  que  dans  le  cas  où  les 
cyanures  signalés  par  M.  W.  Hofmann  et  obtenus  avec  le  chloroforme 
et  les  aminés  alcooliques,  seraient,  comme  tout  porte  à  le  ci-oirejiden 
tiques  avec  ceux  que  j'obtiens  avec  les  iodures  alcooliques  et  le  cya- 
nure d'argent,  la  priorité  de  la  découverte  de  ces  nouveaux  isomères 
m'appartiendrait  incontestablement. 

J'ai  fait  ce  travail  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 
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protélqves,  par  ■.  mtf  Es.  EmBHAliH  (1). 

Les  matières  protéiques  peuvent  être  transformées  en  matières  colo- 
rantes semblables  à  celles  qui  sont  dérivées  de  l'aniline,  par  i'io^w- 
médiaire  de  vibrions.  Le  point  do  départ  de  ces  recherches  a  été  une 
viande  de  veau  rôtie  à  la  surface  de  laquelle  s'est  développée  une  ma- 
tière colorante  rouge  et  la  production  à  Berlin  de  pain  également  co- 
loré en  rouge.  (Miracle  du  pam  sanglant.) 

La  portion  de  viande  colorée  en  rouge  a  été  examinée  au  micros- 
cope; avec  un  grossissement  de  100,  on  remarqua  des  globules  grais- 
seux fortement  colorés  ainsi  que  des  fibres  musculaires  colorés  de 
môme;  avec  un  grossissement  de  350  apparurent  une  multitude  « 
vibrions  très-serrés  les  uns  contre  les  autres  et  en  apparence  iniïD<^ 
biles;  mais  en  les  arrosant  d'eau,  on  les  vit  aussitôt  se  mouvoir  avec 
une  grande  rapidité;  vus  avec  un  grossissement  de  700,  ces  vibrions 
apparurent  avec  la  forme  d*ellipsoïdes  allongés,  de  o^^OOlSàO^'OOOo 
de  longueur  sur  0,0005—0,0002  millimètres  carrés  de  section. 

(1)  Journal  fur  prakiischc  Ckemie^  t.  xcn,  p.  385  (1860),  «•  3«* 
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C'est  avec  ces  vibrions  que  l'auteur  a  fait  un  certain  nombre  d'expé- 
nences  d'inoculation. 

L  Développement  dans  le  pain  blanc,  —  Un  morceau  de  viande  coloré 

par  ces  vibrions,  de  la  grosseur  d'une  lentille,  a  été  déposé  dans  une 

traocbe  de  pain  blanc  et  le  tout  humecté  d'eau.  Après  18  heures,  la 

coloration  s'était  déjà  un  peu  étendue  ;  après  36  heures,  Thumidité 

ijant  été  maintenue,  il  j  avait  une  tache  rouge  de  plusieurs  centi- 

aètres  de  diamètre  et  de  5  à  7  millimètres  d'épaisseur.  Un  examen 

i  vicroscopiqne  fit  voir  que  les  parties  azotées  seules  de  la  farine  étaient 

colorées,  et  non  l'amidon.  Au  bout  de  plusieurs  jours,  la  coloration 

détendit  à  toute  la  tranche  qui  avait  pris  alors  une  odeur  sensible 

d'ananas.  D'après  cela,  il  parait  évident  que  la  coloration  rouge  du  pain^ 

observée  à  Berlin,  a  la  même  cause  que  la  coloration  de  la  viande  cuite* 

II.  Bèedappemeni  dans  VaUmmine.  —On  fit  une  incision  dans  un  blanc 

d'œiif  et  on  y  inséra  un  fragment  du  pain  précédent;  après  36  heures 

k  moitié  environ  de  l'œuf  s'était  colorée;  après  48  heures,  la  pntré- 

{BdioQ  commençant,  la  coloration  passa  au  rouge-brique,  puis  au  jaune. 

Après  qu'on  eut  desséché  Tœuf  et  qu'on  Peut  humecté  d'acide  acé- 

I  tique,  la  coloration  rouge  cramoisi  reparut. 

I  Ilf.  Sérum  du  sang.  —  Le  sérum  coagulé  présente  les  mômes  phéno- 
i  iDèoes.  Le  sérum  desséché  ne  se  colore  pas,  pas  plus  que  la  viande 
I  cme,  le  lait,  la  gélatine  ou  le  fromage. 

i    IV.  Tain  de  seigle,  —  Ce  pain,  traité^comme  le  pain  blanc,  ne  se  co» 

bre  qu'au  bout  de  7  jours,  et  la  portion  ainsi  modifiée  a  résisté  au  dé* 

vetoppement  du  pénicillium  glaucum  qui  s'était  déclaré  dans  les  autres 

;  parties.  Ici  encore,  les  parties  azotées  seules  avaient  subi  l'action  des 

vibrions. 

Y.  Pommes  de  terre.  — >  Des  pommes  de  terre  furent  mises  en  contact 
aTec  du  pain  rougi;  après  36  heures,  les  surfaces  en  contact  avec  le  fer« 
ment  étaient  entièrement  colorées  en  rouge-brique  lorsqu'elles  étaient 
appliquées  l'une  sur  Tautre,  en  cramoisi  lorsqu'elles  étaient  exposées 
I  i  l'air,  ce  qui  tenait  sans  doute  à  ce  que  l'ammoniaque  pouvait  se  dé- 
gager au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation.  Les  parties  aiotées  de  la 
f  pomme  de  terre  étaient  seules  ii^lorées;  la  fécule  était  restée  parfaite- 
ment blanche. 

Des  essais  semblables  furent  faits,  avec  la  méqie  réussite  sur  diffé- 
rentes espèces  de  viandes.  Quelquefois,  le  phénomène  se  produisait 
Qoa-seulement  an  contact  du  ferment,  mais  même  à  distance. 

VL  Léoeloppment  sans  tnocuJalion.  —  L'auteur  a  observé  que  des 
sobstances  placées  dans  le  laboratoire  où  il  exécutait  ses  recherches, 
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et  dans  des  cireoostances  fayorables,  subissaient  la  même  fermeataiion^ 
sans  avoir  été  mises  directement  en  présence  du  ferment,  et  cûbum 
par  contagion. 

Propriétés  de  la,  matière  eolormUe  rouge.  —  De  Veau,  agitée  avec  de  la 
viande  rougie,  se  colore  en  devenant  laiteuse  à  cause  de  la  graéee; 
l'alcool  est  coloré  en  rouge  cramoisi,  et  se  trouble  par  Taddiiiôn  de 
i*eau  qui  précipite  la  matière  grasse;  il  en  est  de  même  de  Téther* 
L'ammoniaque  détruit  cette  couleur,  mais  les  acides  la  font  reparaître. 
LVicide  cblorhydrique  parait  la  relever,  ainsi  que  la  plupart  desantrei 
acides.  L*aeide  asotique  fumant,  le  chlore,  l'acide  sulfureux  la  détrei- 
sent.  Elle  teint  très-bien  la  soie  et  la  laine  en  rouge.  La  solution  alcoo- 
lique de  la  matière  rouge  de  la  viande  se  détruit  par  la  patréfaetioo 
des  matières  animales  dissoutes,  sans  qu'il  soit  possible  de  rétablif  sa 
couleur  par  l'i^ddition  d'un  acide;  il  n'est  pas  non  plus  possible desé- 
parer  la  matière  grasse  de  U  couleur  elle-même;  aussi  fant^il  6mpb;er 
â^autres  substances  que  la  viande  pour  isoler  la  couleur. 

Matière eokraniê produite dan$  lepainbîane.  —  Un fragoMBi dd pûa 
fortement  coloré,  de  la  dimension  d'une  lentille  a  donné  avee  Vikoà 
une  coloration  très-intense^  tout  à  fait  semblable  à  celle  de  la  fuch^oe; 
cette  dissolution  n'avait  aucune  odeur  particulière  et  s'est  cooseitée 
pendant  10  semaines  sans  altération  ;  en  même  temps  le  pain  s'était  eib 
tièrement  décoloré.  L'éther  enlève  moins  bien  cette  substance  aa  pain 
que  l'alcool,  probablement  à  cause  de  la  présence  de  l'eau.  Les  carac- 
tères de  cette  matière  sont  en  tout  goint  les  mêmes  que  ceux  de  la 
matière  colorante  de  la  viande.  Les  teintures  que  fournit  cette  matière 
ressemblent  tout  &  fait  à  celles  de  la  fuchsine.  Aussi  l'aoteaf  ne 
doute-t-il  nullement  de  l'identité  de  ces  matières  coloraotsi;  daoi 
certaines  circonstances,  le  lait  se  colore  en  bleu  et  ici  eocore  la  n^* 
tière  colorante  produite  parait  être  identique  avec  le  bleu  d'aoilineoa 
triphénylène-rosaniline.  Mais  il  est  évident  que  l'on  ne  peut  se  pro- 
noncer d'une  manière  définitive  avant  d'avoir  isolé  la  matière  colo- 
rante à  l'état  de  pureté;  l'auteur  n'y  est  point  encore  arrivé.  Néan- 
moins il  poursuit  ses  recherches  pour  résoudre  les  questions  suivantes: 
1*  avee  quel  acide  la  matière  colorante  se  trouve-t-elle  combinée  disf 
le  pain  et  dans  la  viande?  2o  quelle  est  l'influence  de  l'oxygène  sur  les 
vibrions  et  sur  leur  développement  ?  3^ comment  ce  développement  a-t-ii 
Heu  dans  des  atmosphères  d'hydrogène,  d'azote,  d'acide  carboni- 
que, etc.?  4®  Quels  sont  les  gai  qui  accompagnent  cette  fénnentatioBt 
L'auteur  continue  en  produisant  quelques  citations biWiograpbiqnes 
eoncemant  la  coloration  en  rouge  des  atimmita,  coloration  à  laqoeDe 
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00  a  sonreni  aftribtté  dei  catraes  6UPDatur«ll68;  qoin  ne  puainoBi  le 
iDitre  dans  ees  détail?. 

Ëiin  il  termine  en  eherehant  à  eipHquer  la  productimi  de  aes  fim* 
ttres  colorantes  atkx  dépens  des  substancm  proléi^es.  Ce  ne  sont  paa 
kl tibrions  eux-mêmes  qai  sont  colorés,  comme  le  montre  l'observe* 
lio  nicreseopiqne.  La  matière  eolorante  est  sans  doute  le  produit 
Am^fiSrmentatioD,  an  même  titre  que  celle  qni  fournit  l'alcool^  la 
|^Cirine,racide  carbonique,  Kaoide  suoeinique,  etc.  Nous  ne  pouvons 
|Be  r^v^yer  le  leeteur  an  Mémoire  original,  an  sujet  des  considéra* 
tas  406  fkirfear  aborde. 
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IMHH  éÊ  èmÊêé  dl^ne  to  EÉOgMaiai  ytm  M  fe»i— tiea  «i  ta  Ml#t 

iMr  l'établissement  d'une  genôtière,  on  donne  nn  léger  labour  h  fa 
Wlics  (Pnne  gerrîgue,  c'est^-diro  d*onc  colline,  d'une  pente  aride^ 
^fcwtise,  embrottssalilée,  constituant  une  terre  de  peu  de  valeur.  On 
âm  èft  hiver;  pour  s^ndemniser  des  faibles  dépenses  de  la  prépara» 
AIdAi  soi,  le  cultivateur  répand  en  même  temps  la  graine  de  ohai^ 
àboDoetler.  Trois  ans  s'écoulent  sans  aucune  culture,  en  laissant 
Httivisseat  acquérir  la  force  nécessaire  pour  quil  puisse  livrer  ses  ra- 
M,  La  pTante  sert  également  à  la  nourriture  des  montées  et  des 
.èhtes. 
b  fivrier  ou  dtars,  en  coupe  les  pousses  printantères  ;  quelqnéfoit 
«k  attend  la  fin  de  la  moisson,  mais^  dans  tous  les  cas,  i\  Arat  préférer 
fe plants  et  rejetons  les  plus  jeunes  lorsqu'il  s'agit  d'obtenir  la  filasse. 
y^  la  fin  d'août^  ces  branchages  sont  rassemblés  en  bottelettes  d'une 
pgnée,  qu'on  laisse  sécher  sur  le  sol.  On  les  conserve  ensuite  liées 
t paquets  de  25  à  30  poignées,  désignées  sous  le  nom  de  fardeaux. 
le  premier  temps  humide  qui  survient  est  mis  à  profit  pour  battre 
^rameaux  avec  une  massette  ronde,  de  flMnîère  à  les  aplatir,  à  les 
l^&dre  flexibles  sans  pour  cela  les  casser,  et  habituellement  vers  la  fin 
^  septembre,  on  les  introduit  par  fagots  dans  la  rivière^  où  ils  restent, 
^jettis  à  l'aide  de  pierres,  pendant  une  demi-joumée,  afin  que  l'hu- 
it) Armales  de  la  8nc.  de»  sciencee  induttr*  de  Lyon,  1. 1«  p.  33  (1867). 
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mectation  soit  complète.  Le  soir  du  même  jour^  on  les  enlève  stOQ 
les  étale  sur  un  terrain  choisi  à  proximité  d'un  cours  d'e&o.  Le  temin 
est  préalablement  couTert  de  fougère,  de  paille  ou  de  buis  hacbé,  lit 
fur  lequel  on  étend  les  bottes  ou  les  poignées  en  les  snperponnt 
les  unes  aux  autres  et  en  les  recouvrant  finalement  d*ane  dernière 
couche  de  paille  ou  de  buis  chargée  de  pierres,  afin  de  soostntfele 
tas  à  l'action  de  Fair  et  du  soleil.  C'est  ce  qu'on  appelleme(lre<keoiRxrf. 

Ces  préparatifs  étant  achevés,  on  arrose  tous  les  soirs  pendant  boit 
jours,  à  la  proportion  d'un  hectolitre  d*eaa  par  fagot  de  50  poigûée6.U 
neuvième  Jour,  le  rouissage  est  terminé,  Técorce  se  détacbi&t  kàSb» 
ment  du  bois.  On  lave  les  paquets  à  grande  eau  ou  dans  uncoomt 
d*éau  claire,  en  les  trempant  et  battant  tour  à  tour  jusqu'l  ce  qoe 
répiderme,  qui  constitue  1a  partie  filamenteuse,  te  sépare  du  Hgoeex 
central. 

On  délie  ensuite  les  bottelettet  pour  les  étendre  sur  le0ol,enijaiit 
soin  de  les  déployer  en  forme  d'éventail  pour  les  faire  sécher;  Victioi 
solaire  opère  en  même  temps  un  blanchinMot,  et  quand  l'dfot  eitti^ 
miné,  on  réunit  de  nouveau  les  poignées  en  faisceaux  poar  ks  ea* 
fermer  jusqu'à  Thiver. 

Dans  cette  saison,  on  fait  le  triage  des  brins.  La  fllase  profeaiot  de 
ce  triage  est  peignée  à  Taide  d'un  instrument  garm  de  pointes  de  ftf 
très-aigués  et  serrées  ^  qui  enlèvent  les  dernières  parties  ligneaseï 
encore  adhérentes  aux  fibres  corticales.  Enfin  la,  filasse  nettoyée  M 
polie,  est  livrée  anx  femmes  qui  la  filent  au  fuseau  tournant. 

Le  tissage  s'effectue  suivant  la  finesse  du  fil  et  Tusage  qu'on  vent 
faire  de  l'étoffe.  On  peut  produire  un  linge  fin,  souple,  durat»le,  capa- 
ble de  rivaliser  avec  les  toiles  de  chanvre  ;  mais  habituelleoieDton» 
contente  de  fabriquer  des  toiles  plus  grossières,  applicables  aox  att* 
plois  domestiques  et  aux  emballages.  E.  K. 
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MÉMOIReS  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHlMtOUE. 


léfMMe  à  la  Jimie  «•  ■.  FmiTS0€BB»  par  M.  SBBVnBIi^T  (l). 

Utihraeène  de  M.  Ânderson,  le  carbure  que  j*ai  désigné  sons  ce 
WMD  et  formé  synlhétiquement  par  ditnses  méthodes,  l'anthracène  de 
M.  Uropricht,  enfin  le  carbure  C^H^o  de  M.  Fritzscbe,  ne  sont  qu'un 
fenl  et  même  corps.  Je  m*en  suis  assuré  par  un  examen  comparatif  de 
ioatttces  substances. 

Upuriflcation  de  ce  carbure  est  très-difficile  :  ce  qui  explique  les 
}|èrei  variations  observées  dans  ses  propriétés,  et  la  distinction  que 
tMitscbe  Tondrait  établir  entre  son  carbure  et  l'anthracène  (2),  dis- 
>tioctjoQ  que  j'avais  été  d'abord  disposé  à  admettre  sur  son  autorité* 

Sans  vouloir  répondre  autrement  à  la  note  du  savant  rusie,  qui  ren- 
ferme diverses  inexactitudes,  mais  dont  la  discussion  offrirait  peu  dlnté- 
lélpoor  lepublic,  je  me  bornerai  à  renvoyer  à  la  publication  complète 
iiemes  recherches  sur  Tanthracène,  lesquelles  vont  paraître  dans  ce 
^fieeueil,  et  à  reproduire,  en  attendant,  la  note  suivante,  extraite  des 
te^ rendus,  t.  lxv,  p.  5iO  (septembre  1867). 

I  Dans  Isa  premiers  essais  que  j*ai  faits  avec  le  réactif  de  M.  Fritzsche 
iu  moyen  d*un  échantillon  donné  par  son  auteur,  j'ai  observé  à  plu- 
^rs  reprises  des  échantillons  d'anthracène  fusibles  à  210%  doués  des 
oractères  ordinaires,  mais  fournissant  des  lamelles  bleues,  circons- 
i>oce  qui  m'avait  inspiré  quelques  doutes  sur  l'identité  de  l'anthracène 
ttda  carbure  de  M.  Fritzsche.  Mais,  depuis,  j'ai  recouiu  qu'il  suffisait 
^£ure  recristaliiser  une  ibis  dans  l'alcool  mes  échantillons,  pour  ob- 
un  carbure  capable  de  fournir  des  lamelles  d'un  rose  violacé  sans 
^DcaQ  mélange.  » 

U  est  fort  désirable  que  M.  Fritzsche  fasse  connaître  la  préparation 
^  son  intéressant  réactif,  afin  de  permettre  à  tout  le  monde  de  répé- 
ter ses  expériences. 

fi)  Note  adressée  à  la  commission  de  rédaction  da  Bulletin, 
(3)  Voir  dans  ce  volume,  p.  lOS  (septembre  I8d7). 

Kouv.  sfe.,  T.  vm.  4867.  —  soc.  chim.  15 
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par  ■•  ■■ 

Dans  le  cours  de  mes  éludes  sur  les  actions  réciproques  des  carbures 
d'bydrogèOi»  Jitt  été  ODftdiit  à  exécuta  ât  liiÉiimwii  ttpériences 
sur  les  produits  contenus  dans  le  goudron  de  houille.  Je  me  suis  spé- 
cialement attaché  à  rechercher  parmi  ces  produits  les  carbura  qui 
résultent  des  actions  réciproques  entre  la  benzine,  l'éthylèoe,  le  for- 
mène,  ainsi  que  les  dérivés  p^regéné»  formés  par  la  condensation  de 
ces  premiers  composés;  je  voulais  contrôler  par  là  mes  premiers  tn- 
vaui  et  soumettre  à  une  vériflcattoa  étrangère  le»  faits  et  les  théories 
qui  en  résaltenL  des  recherclMt  m'ont  cooduity  en  effet,  d'o&d  put, 
à  teconatltre  certains  carbures  prévus  par  la  théerie,  nuis  qmiV 
itiaiit  p«i  été  oiMsrrés  jusqu'à  ce  jour  d«ii8  le  goudron  de  bouiiiei 
teb  que  le  styrolène  et  Thydrure  de  naphtaline;  d'autre  part,  j^ûéA 
hktt  «ne  étude  nouvelle  de  la  préparation  de  certeine  carbttr»  enKi 
testés»  tels  que  le  cyaaène^  ou  mal  connus,  tels  que  Fanthracèw  ' 
Enfin,  Use  mAxmès  recliercbee  m'ont  amené  à  éêeouvrir  des  csrkref 
inconnus  jusqu'ici,  tels  que  le  fleorène  et  surtout  Pacénaphtèoe,  le- 
quel présenté  une  grande  importance  au  point  de  vue  de  la  théorie  gé- 
néralei  et  en  raison  de  sa  reproduction  synthétique  par  Ym\Km  ^  l<^ 
aaphtaUne  et  de  Fôthylène. 

ie  Tais  exposer  les-  résuitets  de  mes  expériences  : 

I.  StyroWne,  C*nP. 

La  découverte  de  ce  carbure  dans  le  goudron  de  houille,  et  les  pro- 
cédés qui  permettent  de  l'extraire  et  de  le  caractériser,  ont  déjà  été 
exposés  dans  le  présent  Recueil  (nouv.  sér,,  t.  vi^  p.  296  [1866]]. 

IL  Cyméne,  cm^K 

l'ai  égidement  e^^iosé  la  préparation  du  cymène  au  moyen  do  gou* 
dpsn  de  beuiUe  (t  ^i,  p,  41  [4867]).  Après  avoir  constaté  la  compo* 
tion  de  ce  carbure  et  reconnu  la  ressemblance  de  ses  rltoctioûs  géné- 
rales avec  eelles  des  carbures  bensénfques  (action  de  l'acide  asotfque, 
de  radde  selftirique,  du  potassium,  etc.),  j'M  cru  dsf?o!r  en  ftirfl 
une  étude  plus  spéciale,  afin  d'en  fixer  la  constitution,  fin  effet,  il 
existe  plusieurs  carbures  métamères  représentés  par  la  formule  (M^^ 
et  comparables  aux  carbures  benzêniques. 
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Tels  sont  par  exemple  : 

Le  Bttéttiylcumolène  ou  cymène  réritable  Cï^fli^^fC^BH), 

Vélhyhylène  C*«H8(CWK 

;       Le  propvltoluène  C**H«(CW^ 

La  bnljlbenzine  C^HVC^H»*), 

I       La  d^éthylbeiizme  G»h4g«H^C^H^]« 

eiBSl  «Wlement  par  Fétude  des  dédoublements  et  des  décomposî- 
tioQÉ  qne  la  constitution  réelle  du  carbure  signalé  plus  haut  peut  être 
fixée  sns  retour. 

À  cet  effet,  j*ai  eu  recours  à  la  méthode  universelle  de  réduction 
q»f ai  découverte  (1).  Taîdonc  chauffé  le  cymène  du  goudron  de 
IMBè  avec  SO  fols  sôn  poids  d'une  solution  aqueuse,  saturée  à  froid, 
faefïte  ibdbydrique  ;  j'ai  opéré  à  la  température  de  2S0*,  dans  des 
tabès  ée  veifre  excessivement  résistants  et  remplis  â  Tavance  dia- 
cide carbonique.  Après  refroidissement,  f  ai  ouvert  les  tubes,  dans  les- 

^fieis  s'était  développé  un  volume  énorme  de  gaz.  J'ai  recueilli  les  gaz 

nHteié  lé'  Qquide  hydrocarboné. 

I    titgtt  ét^tf  constitué  pat  de  Phydrogène  sensiblement  pur.  Le 
^Élrétlll  fbtmé,  presque  en  totalité^  par  de  Thydrure  de  décylëne 

9oi  bodllaît  entre  155  et  iQù^,  %t  possédait  tous  les  caractèrea  ds  car- 
bore  des  pétroles.  Il  n'était  attaqué,  soit  à  k  température  ordinaire^ 
soit  à  uoe  douce  chaleuTi  ni  par  l'acide  aaotique  fumant^  ni  par  l'a- 
dde  Bulfurique  fumant,  ni  par  leur  mélange.  Le  brome  était  égale* 
meDt  sans  action  à  froid.  La  formation  de  ee  carbure  répond  à  réqna^^ 
tùnnivanta  : 

Cymène.  Hydrure 

de  décylène. 

J*ai  confirmé  eetle  ôquation»  en  dosant  l'iode  mis  à  nu  dans  la  réac- 
lioo,  ao  moyeu  d'une  solution  étendue  d'acide  sulfureux.  Le  poids  de 
cet  iode  indique  en  effet  la  quantité  d'acide  iodhydrique  décomposé 
fdor  foomDr  4«  Fbydrogène,  dont  une  partie  se  fixe  sur  le  cymënoi 
titfdis  qoe  le  reste  devivnf  libre.  Or  la  demfère  proportion  a  été  me- 
ivée  dii^eatviiMtit  ;  an  déduisant  l'iode  con^edpon^nt  à  l'hydrogène 
^  il  mM  qui  a  6té  doeé  par  l'acide  stilfureux^  on  trouve  le  poida 
de  l'iode  correspondant  A  Thydrogèiie  fixé  sur  le  eymètie.  Ce  poids 
l'accorde  exactement  avec  l'équation  précédente. 

La  transformation  à  peu  près  intégrilo  du  aarbmra  eitrait  te  goû^ 


ay  Comptée  rendu»,  t.  un»  p.  760  (t8é7). 
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droQ  de  houille  en  hydrare  de  décylène,  sous  rioflueDce  de  l*acide 
iodhydrique,  prouve  que  ce  cnrbure  est  conslilué  surtout  par  la  tétra- 
mcMhylbsnzine.  En  effet,  dans  ces  conditions,  la  diéihylbeDzîDe  et  les 
aulres  mtHamères  ne  se  changent  que  parliellemeni  en  hydrure  de 
di^cylène;  une  portion  toujours  notable  des  carbures  complexes  se 
dédoublent  sous  llnQuence  de  l*acide  iodhydrique,  en  reproduisant 
les  hydrures  satures  qui  répondent  aux  deax  carbures  générateurs  (I). 

La  théorie  générale  que  j'ai  proposée  (2)  pour  expliquer  la  préseDce 
des  homologues  de  la  benzine  dans  le  goudron  de  houille  trouve  donc 
une  nouvelle  vérification  dans  la  présence  du  cymène. 

J'ajouterai  que  la  mônie  théorie  conduit  à  regarder  comme  probable 
la  présence  des  divers  métamères  du  cymène  dans  le  goudron  de 
bouille.  Or,  Texpérience  n'est  point  contraire  à  cette  conséquence; 
car  elle  indique,  en  môme  temps  que  Texistence  prédoniinaDte  de  la 
tétramélhylbenzine,  la  présence  probable  d'une  petite  quantité  de  car- 
bures métamères. 

En  effet,  la  masse  principale  du  carbure  décrit  précédemment,  son*.* 
mise  à  l'action  d'un  excès  d'acide  iodhydrique,  se  change  en  hydruxe 
de  décylène  ;  mais  il  apparaît  dans  sa  décomposition  une  très-petil# 
quantité  d'un  carbure  forménique  très-yolalil  (hydrure  d'hexylène?). 
Cette  circonstance  me  porte  à  admettre  dans  le  cymène  du  goudron 
de  houille  la  présence  de  quelqu'un  de  ses  métamères,  mélangé  en 
faible  proportion.  Je  suis  môme  porté  à  regarder  ce  métamère  comme 
n'étant  autre  que  la  diéthylbenzine,  à  cause  de  la  parenté  étroite  qui 
exibte  entre  la  diéthylbenzine  et  la  naphtaline,  carbure  contenu  en  si 
grande  quantité  dans  le  goudron  de  houille.  L'un  et  l'autre  de  ces  car- 
bures dérivent  en  effet  de  l'union  de  2  molécules  éthyliques  et  de 
1  molécule  benzénique  : 

Naphtaline  CtW[C*H2(C*H«)], 

Diéthylbenzine  C»*H*[C*H*(CW)]. 

Or,  il  suffit  de  concevoir  l'hydrogénation  de  la  naphtaline  pour 
passer  de  ce  carbure  à  la  diéthylbenzine.  J'ai  observé^  en  effet,  que  cette 
hydrogénation  s'effectue  sous  l'inauence  de  l'aide  iodhydrique,  c'est- 
.  à-dire,  en  définitive,  par  la  réaction  de  l'hydrogène  natomt  sur  la 
naphtaline.  On  conçoit  dès  lors  que  cette  même  hydrogénalton  puisse 
avoir  lieu  dans  le  cours  des  réactions  pyrogénées. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  787  (1867). 

(2)  Voir  dans  ce  Recueil,  t.  vu,  p.  113  (1867). 
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Si  ces  vues  sont  exactes,  il  est  probable  que  les  huiles  du  goudroQ 
de  houille  contienuent  également  de  rélbylbenzine 

C"H^(C4e«), 

c'est-à-dire  le  produit  normal  de  rbydrogénalion  du  styrolène, 

poisqoe  le  styrolène  existe  réellement  dans  le  goudron  de  bouille. 

On  peut  encore  invoquer  à  Tappui  de  cette  opinion  la  présence  de 
la  naphtaline  dans  le  goudron  de  bouille;  car  la  napbtaline,  soumise 
à  TinflueDce  de  certains  agents  bydrogénants,  se  cbange,  comme  je 
l'ai  reconnu  (i),  en  éthylbcnzine  et  bydrure  d*élbylène. 

Ainsi  se  trouveraient  expliquées  les  grandes  difficultés  que  l'on  a 
rencontrées  Jusqu'ici  dans  la  préparation  du  xylène  pur  ou  dimétbyl- 
benzine,  ce  carbure  étant  isomérique  avec  rétbylbenzine,  quoique  un 
peu  moins  volatil. 

Beaucoup  d'antres  cas  de  métamérie^  analogues  aux  précédents  et 
produits  par  les  mêmes  réactions  générales ,  doivent  encore  exister 
parmi  les  carbures  du  goudron  de  bouille. 

111.  Hydrures  de  naffUaHne,  C«oH*o  et  C»H«. 

Voici  d'autres  corps,  prévus  par  la  tbéorie  des  actions  réciproques 
des  carbures  d'bydrogène,  soit  entre  eux,  soit  avec  Tbydrogène,  et  qui 
se  rencontrent  en  effet  dans  le  goudron  de  bouille;  je  veux  parler 
des  faydrores  dérivés  des  carbures  incomplets,  tels  que  la  napblaUne, 
Facénaphtène,  Tanlbracène,  etc.  Je  vais  m'attacber  spécialement  aux 
hydrures  de  napbtaline. 

Lorsque  la  naphtaline  est  soumise  à  l'influence  ménagée  des  agents 
hydrogénants,  et  spécialement  à  celle  de  Tacide  iodbydrique,  ou  bien 
encore  aux  réactions  successives  du  potassium  et  de  l'eau,  elle  se 
change  en  un  bydrure,  C*<^H*<>  : 

C»H8  +  H»  =  C20H*^ 

La  foroiation  d'un  second  bydrure,  C^^^H*,  est  probable  (voir  la  tbéorie 
des  corps  aiomaitiques,  t.  vu,  p.  318  [1867]  de  ce  Recueil),  quoique  je 
n'aie  pas  encore  réussi  à  isoler  cet  bydrure  à  l'état  de  pureté. 

L'existence  des  mêmes  bydrures  de  naphtaline  dans  le  goudron  de 
houille  peut  donc  être  prévue.  Elle  est  encore  prévue,  en  tant  que  le 

{%)  Comptes  rendus,  t.  uuv,  p.  788  (1807}» 
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premier  hydnire,  C^H^^  représente  un  polymère  de    Vacét^lènc 
((.  vu,  p.  308,  de  ce  Recueil,  f  867). 

J'ai  réussi  à  confirmer  ces  prévisions  et  à  extraire  du  goudron  de 
bouille  un  carbure  nouveau,  qui  offre  la  composition  et  les  propriétés 
de  l'hydrure  de  naphtaline  C*<^H*®. 

Ce  carbure  peut  être  isolé  en  suivant  exactement  la  même  marche 
que  pour  le  cymène,  mais  en  dirigeant  Tattention  sur  les  carbures 
volatils  entre  20Q  et  t\Q^.  Ce  sont  surtout  les  buiies  loordasq^M^Mnfit 
fournir  Tbydrure  de  naphtaline  en  proportion  notable. 

Après  avoir  rectifié  ces  huiles  à  plusieurs  reprises  et  isolé  la  partie 
qui  bout  entre  200  et  220%  on  l'agite  avec  des  solutions  alcalipef,  pois 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau.  On  rectiie 
alors  de  nouveau  et  on  précipite  la  naphtaline,  à  l'aide  de  IrailaaieDts 
réitérés,  par  une  solution  alcoolique  d'acide  picrique^  Jusqu'à  œ  qu'oo 
ait  obtenu  un  carburç  privé  d'action  sur  ce  réactif. 

Ce  carbure^  qui  bout  vers  205»,  répond  à  la  composition  CPB^^;  il 
est  identique  avec  celui  qui  résulte  de  la  réaction  ménagée  de  la 
naphtaline  sur  l'acide  iodhydrique.  C'est  un  liquide  doué  d'une  odear 
forte  et  désagréable,  tout  à  fait  distinct^  de  celle  du  cumolèpe.  11  se 
dissout  à  froid  dans  Tacide  azotique  fumant,  avec  dégagement  de  cha- 
leur, mais  sans^  production  dQ  vapeur  nitreuse,  pourvu  que  l'on  ait 
soin  de  faire  le  mélange  peu  à  peu  et  en  refroidissant  le  tout.  Le  pro- 
duit nitré  résultant  est  liquide. 

L'acide  sulftirique  fbmant  et  même  l'acide  ordinaire  dissolvent  Khy- 
drura  de  naphtaline,  surtout  avec  le  concours  d'une  légère  chaleur. 
Le  brome  l'attaque  immédiatement,  avec  dégagement  d*acîde  brom- 
hydrique.  Ce  carbure  ne  précipite  pas,  lorsqu'on  le  mélange  avec 
une  solution  alcoolique  d'acide  picrique.  Il  ne  forme  pas  non  plus, 
avec  l'iodure  de  potassium  ioduré^  d'iodure  cristallisé. 

La  propriété  la  plus  firappante  de  l'hydrure  de  naphtaline  est  la  soi- 
vante  :  ce  carbure^  chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  verre  scellé,  régé- 
nère la  naphtaline  : 

(jOHio  =  c?0H8  +  H«. 

Hjdrnre        Naphta* 
de  Une. 

luiphUtine. 

D'après  les  essais  auxquels  je  me  suis  livré,  il  semble  exister  aussi 
dans  le  goudron  de  bouille  un  autre  hydrure  liquide,  C^^H**,  corres- 
pondant au  perchlorure  de  naphtaline,  C^H^H.  Le  point  d'ébuUitioa 
de  cet  hydrure  est  compris  entre  celui  du  cymône,  C*<>H*^,  et  celui  du 
premier  hydrure  de  naphtaline,  C«<>H*<^.  Mais  le  nouveau  corps  a 
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(6ll«ineBt  d*aDalogie0  avec  tes  deux  antres  carbures,  que  la  séparation 
d'an  tel  carbure,  au  sein  d'un  pareil  mélange,  ne  peut  guère  être 
réalisée  avec  certitude,  dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances. 

Quoi  q«i*il  en  soit,  il  demeure  établi  que  les  hydmres  de  napbtaline, 
00  tOQl  an  moins  le  premier  d'entre  eux,  accompagnent  la  naphtaline 
dans  le  goudron  de  bouille.  J'ajouterai  encore,  pour  n'y  plus  revenir^ 
f«e  la  présence  dans  le  goudron  de  houille  d*tm  hydrwre  iTaeênaphténe^ 
(?*H«  (t),  liquide  bouillant  yers  250  à  2(J0»,  et  celle  de  Vh^fârure  éTan- 
tfcro<*w,  C»H**(2),  liquide  bouillant  vers  285*,  me  paraissent  également 
probables.  J^adinets  l'existence  de  ces  corps,  d'après  l'examen  que  j'ai 
fait  des  huiles  lourdes  volatiles  entre  250  et  300*,  et  leur  comparaison 
avec  les  bydrures  qui  résultent  de  Taction  ménagée  de  Tacide  iodhy- 
drique  sur  i'acénaphtène  et  sur  l'anthracène. 

IV.  Anthracine,  C»Hio. 

Dans  la  distillation  du  goudron  de  houille,  on  obtient,  après  la  naph- 
taliiie,  des  carbures  solides  et  lamelleux,  que  Ton  débarrasse  par  pre&- 
doo  ou  par  essorage  des  liquides  dont  ils  sont  imprégnés.  La  masse 
ainsi  préparée  constitue  ce  que  l'on  appelle  Vanthracéne  brut.  C'est 
an  mélange  d'un  grand  nombre  de  corps  distincts^  carbures  et  compo- 
sés oxygénés.  J'en  ai  déjà  dit  quelques  mots  dans  ce  Recueil  et  je  n'ai 
pas  cessé  de  m'en  occuper  pendant  plus  d'une  année,  et  je  me  propose 
d'exposer  aujourd'hui  les  résultats  définitifs  de  mes  expériences. 

Je  rappellerai  d'abord  que  M.  Anderson  a  retiré  de  l'anthracène 
brut,  il  y  a  quelques  années,  par  une  série  de  cristallisations  dans  les 
huiles  légères  de  houille,  un  carbure  déterminé  qu'il  a  désigné  spé- 
cialement sous  le  nom  d*anihr(icèn€  :  ce  nom  avait  été  déjà  employé 
par  MM.  Dumas  et  Laurent  pour  désigner  un  carbure  analogue. 

D'après  M.  Fritzsche,  le  carbure  précité  est  encore  un  mélange  ;  car  ce 
satant  a  réussi  à  en  séparer  cinq  ou  six  nouveaux  principes  définis,  qu'il 
distingue  par  diverses  propriétés,  et  spécialement  à  l'aide  d'un  nouveau 
réactif  nitré  dont  le  mode  de  préparation  n'est  pas  encore  connu  (3). 
Dans  un  voyage  que  ce  savant  distingué  a  fait  récemment  à  Paris, 
il  a  bien  voulu  me  communiquer  quelques-unes  des  réactions  qu'il  a 

(1)  La  théorie  indique  encore  Texiitence  de  deux  aatres  bydrores  d'acénaph- 
tène,  (?^Hi^  et  C**B^^  (voir  plas  loin,  p.  25»).  « 

(a)  ProbaUemest  identique  avec  le  ditdyle  dt  IL  Filtig. 

(3)  iuliettu  àe  P Académie  des  Sciences  de  Satni-Péierebemrg^  i%  ma»  tW.  — 
Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences  de  Paris^  t.  lxiv,  p.  1037  (1867),  et 
dans  ce  volame,  p.  191, 192  et  195  (1807). 
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découvertes  et  un  échantillon  de  son  réactif.  Guidé  par  ces  indications, 
j*ai  repris  l*élude  des  produits  que  j'avais  obtenus  précédemment  dsos 
les  actions  réciproques  des  carbures  d'hydrogène,  et  spécialement  celle 
du  carbure  auquel  j'avais  attribué  le  nom  d'ant^roc^:  j'ai  soumis  tous 
ces  corps  à  de  nouvelles  purifications,  de  façon  à  les  amener  aa 
môme  état  de  pureté  que  les  produits  définis  par  IL  Fritxsche.  Ce 
sont  ces  nouveaux  résultats  que  je  vais  développer  ici.  J'exposerai 
d'abord  la  préparation  de  l'anthracène  pur;  j'établirai  ses  relations 
chimiques  avec  le  toluène  et  avec  la  benzine,  soit  par  analyse,  soit  par 
synthèse,  relations  entièrement  conformes  à  celles  que  j'avais  définies 
par  mes  expériences  antérieures  et  qui  fixent  la  formule  et  la  consti- 
tution de  ce  carbure;  enfin  j'en  décrirai  les  propriétés  chimiques  et 
physiques  les  plus  générales. 

1.  Préparation  de  rarUkracéne  pur.  —  La  préparation  de  rantbracène 
pur  est  longue  et  pénible.  On  peut  la  réaliser  avec  certitude,  en  sui- 
vant la  marche  que  voici  : 

i^  On  prend  la  matière  solide,  qui  pasee  après  la  naphtaline,  dans 
la  distillation  du.goudroa  de  houille,  c'est-à-dire  l'anthracène  brat,  et 
on  distille  cette  substance  avec  précaution.  On  recueille  séparément  ce 
qui  passe  depuis  340^  jusqu'au  point  d'ébullition  du  mercure^  et  on 
continue  encore  la  distillation  pendant  quelque  temps,  après  que  ce 
point  a  été  atteint.  On  reprend  le  produit  distillé  entre  ces  limites,  et 
on  le  distille  de  nouveau  jusqu'à  ce  que  le  thermomètre,  placé  dans  la 
cornue,  marque  350*^.  Ce  qui  reste  alors  dans  la  cornue  est  constitué 
en  grande  partie  par  de  l'anthracène  proprement  dit. 

2^  On  fait  bouillir  cette  masse  avec  de  l'huile  légère  de  houille  (por- 
tion volatile  entre  120  et  150<>),  et  on  filtre  la  liqueur  bouillante.  Par 
refroidissement  elle  se  prend  en  une  masse  cristalline.  On  exprime  le 
tout  sous  la  presse,  et  jusqu'à  ce  que  la  substance  placée  entre  des 
papiers  buvards  cesse  de  les  tacher.  On  répète  quatre  ou  cinq  fois  ces 
opérations  :  dissolution,  cristallisation,  expression  de  la  matière. 

Le  produit  final  obteuu  est  jaunâtre;  il  fournit  avec  le  réactif  antbra- 
cénonitré  de  M.  Fritzsche  de  belles  lamelles  rhomboïdales,  tantôt 
violettes,  tantôt  simplement  bleues,  mais  que  je  regarde,  dans  tous  les 
cas,  comme  produites  par  l'anthracène  souillé  par  des  traces  de  matières 
étrangères.  Une  ou  deux  nouvelles  cristallisations  dans  les  huiles  lé- 
gères de  houille  ne  modifient  que  légèrement  le  produit;  la  teinte 
des  lamelles  formées  par  le  réactif  se  rapprochant  peu  à  peu  d'une 
teinte  violette^  sans  parvenir  encore  à  la  belle  couleur  rose  violacée 
qui  caractérise  l'anthracène  pur. 
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a**  A  ce  momeol^  c'est-à-dire  après  4  ou  5  cristallisations  dans  Thuile 
de  hoaiile,  il  faut  changer  de  dissolvant.  L'alcool,  qui  aurait  été  peu 
efficace  au  début  de  la  purification^  devient,  au  contraire,  très-utile 
vers  la  fin.  Une  seule  cristallisation  dans  l'alcool  fouriHt  alors  l'an- 
Ibracèee  à  peu  près  pur^  très-nettement  cristallisé  en  lamelles  rhom- 
boîdalcs  à  arêtes  bien  définies,  et  capable  de  produire^  avec  le  réactif 
iQthraeénonitré,  des  lamelles  rhomboïdales  d'un  rose  violacé  tout  à 
(ait  caractéristique. 

L'anlbracène  ainsi  purifié  peut  être  employé  dans  la  plupart  des 
réaetioDs.  Cependant  il  est  encore  teinté  en  Jaune,  et  il  ne  manifeste 
pas  la  fluorescence  violette  de  l'anthracène  absolument  pur.  Des 
cristallisations  réitérées  dans  l'alcool  permettent  à  la  rigueur  de  com- 
pléter la  purification.  Mais  pour  obtenir  alors  du  premier  coup  le  corps 
teut  à  fait  pur,  il  vaut  naieux  le  soumettre  à  une  sublimation  ménagée. 

4*  A  cet  effet,  on  introduit  le  produit,  purifié  par  les  opérations  pré- 
eédeDtes,  dans  une  cornue  tubulée,  de  grandeur  telle  que  la  matière 
foodoe  en  remplisse  environ  la  dixième  partie.  On  chauffe  la  matièi*e 
aTec  uo  bec  de  gaz,  de  façon  à  la  maintenir  à  une  température  un 
pea  supérieure  à  celle  de  la  fusion,  sans  atteindre  cependant  celle  de 
rébollitioâ.  Dans  ces  conditions,  l'anthracène  se  sublime  lentement  et 
Tient  se  condenser  dans  le  col  de  la  cornue.  <}uand  celui-ci  est  rempli 
par  les  lamelles  minces  et  légères  de  l'anthracène,  on  éteint  le  bec  de 
gai  et  on  laisse  refroidir.  On  détache  alors,  par  de  légères  secousses,  le 
produit  sublimé,  et  on  le  fait  tomber  dans  un  petit  flacon  à  large 
OQyerture  ;  puis  on  recommence  la  sublimation. 

Les  premières  parties  d'anthracène  ainsi  obtenues  étaient  absolu- 
ment pures,  en  lamelles  brillantes,  incolores,  douées  d'une  belle  fluo- 
rescence violette,  Elles  formaient  avec  le  réactif  de  M.  Frit^sche  des 
lamelles  d'un  rose  violacé,  sans  aucun  mélange. 

Cependant,  en  répétant  à  plusieurs  reprises  la  Sublimation,  on  finit 
par  obtenir  des  produits  offrant  une  très-légère  nuance  jaune,  quoique 
constitués  encore  par  de  l'anlbracène  pur.  On  peut  les  blancbir  par 
une  nouvelle  sublimation. 

Dans  tous  les  cas,  on  arrête  alors  l'opération,  et  on  fait  redissoudre 
dans  l'hnile  légère  de  houille  le  contenu  fortement  coloré  de  la  cornue. 
Après  une  nouvelle  cristallisation  de  ce  résidu  dans  l'alcool,  on  recom- 
mence la  purification  par  sublimation. 

En  suivant  la  marche  qui  vient  d'être  indiquée,  on  obtient,  &  coup 
suret  sans  tâtonnement,  l'anthracène  pur.  Au  contraire,  ce  résultat  ne 
peut  pas  toujours  être  réalisé  lorsqu'on  se  borne  à  traiter  par  le^  dissol- 
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f  «nti  1«8  prodaiU  bruts  extraits  du  gondroo  de  houille.  Bi  effet,  ces 
prodoitu  tOBt  trèi-conipMquéff,  et  il  arrive  sovreiit  aœ  les  triitemenU 
réitérée  faite  eu  moyen  d'ua  dissdTaiit  convergeât  vers  dis  or- 
bures  fort  différents  de  raotbracène  yéritable. 

Exposons  maintenant  les  propriétés  de  Tanthracèoe  préparé  comme 
il  \ieat  d'être  dit. 

%.  ProfTiétés  phi/siq^e$.  -.-  C'est  un  carbure  crielalHsé,  d'oD  Mmk 
éclatant,  lamelleux,  doué  d'une  fluorescence  violette  qni  se  maaifeila 
seulement  lorsque  le  carbure  est  absolument  pur.  Cristallisé  oniqae- 
ment  dans  l'alcool,  l'antbracène  conserve  souvent  une  légère  teiste 
jauoe^  qui  fait  disparaître  la  fluorescence  violette,  il  cristallise  en  ta- 
bles rhomboïdalcsy  souvent  tronquées  sur  deux  sommets,  ce  qui  leur 
donne  une  apparence  d'hexagone  au  foyer  du  microscope.  Da  rate, 
cette  même  apparence  cristaUine  appartient  i  un  grand  oombie  de 
carbures  pfrogénés.  CM)ftervée  sur  l'anthtacène,  elle  n'est  bien  défiiie 
que  lorsque  le  carbure  est  très-pur;  autremeol,  celui*eise  préieete 
en  lamelles  à  faces  courbes  et  contournées^  mal  définies. 

3.  Aciiion  de  la  chal$wr.  -<-  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur^  l'aotlin* 
cène  fond,  un  peu  au^essus  de  200*,  en  un  liquide  limpide,  miii  qai 
se  colore  assez  rapidement  aous  l'influence  de  la  chaleur.  Ce  lifuiàe 
cristalliae  de  nouveau  par  le  refroidissement,  et  un  tbermMoètre 
plongé  dans  la  masse  se  maintient  vers  2i0«  (1),  pendant  la  eràéike- 
tion»  Les  points  de  fusion  et  de  solidification  de  raotbracène  sont  d'ail- 
leurs difficiles  à  définir  rigoureusement. 

A  100%  dans  un  tube  plongé  au  fond  d'un  bain-mane  booiUeoli 
l'anthracène  n'éprpuve  aucune  volatilisation  sensible.  Mais  le  carbure 
maintenu  en  fusion,  c'est-à-dire  vers  2tû<»  à  220*,  tm  gublimstiês-ili^ 
ment,  en  répandant  une  odeur  fétide  et  irritante^  et  en  foamisBsnt  èe 
petits  cristaux  lamelleux,  brillants  et  micacés.  Si  l'on  porte  la  tempe* 
rature  jusque  vers  le^int  d'ébuUition  du  mercure,  l'anthracène eotre 
en  ébullition  et  distille  sous  le  forme  d'une  masse  d'un  blanc  jeo- 
nfttre,  à  aspect  cristallin.  Cependant,  une  portion  notaUe  s'altère  Iob- 
jours  pendant  cette  opération. 

Aussi  doit-on  purifier  l'antiiracène  par  une  subtimation  ùpètk^ 
une  température  inférieure  à  aon  point  d'ébuOition,  si  on  veatrobtenir 
incolore. 

Le  point  d'ébullition  de  l'antbracène  donne  lieu  à  quelques  reisif- 
ques  intéressantes.  En  effet,  ce  point  est  beaucoup  plus  élevé  qoe  ^° 
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goi  semblerait  devoir  répondre  4  la  foriouie  C^H^^^  comme  il  résulte 
des  rapprochements  suivants  entre  les  carbures  qui  dérivent  du  to- 
luène par  une  déshydrogénation  progr^sive. 

Le  ditolyle,  (C**H7)*  ou  C?8H*S  carbure  que  je  regarde  comme  repré- 
sentant un  hydrure  d'anthracène,  bout  vers  280". 

Lestilbènc  ou  ditoluylène,  (C**H«)«  ou  (?8H«,  bout  vers  292». 

n  semble  donc  que  Tanthracène,  (C**IJ5)2  ou  C^^H**,  devrait  bouilliir 
ters  305  ou  3I0». 

On  pourrait  encore  calciiler  le  point  d'ébullition  de  Tanthracène 
par  d'autres  analogies;  on  arriverait^  dans  tous  les  cas>  à  un  point 
d'ébullition  voisin  de  310  ou  320o.  Or  ce  point  est  bien  éloigné  de  la 
température  de  360%  au  voisinage  de  laquelle  distille  l'anthracène. 
Ainsi,  je  suis  porté  à  croire  que  l'anthracène  éprouve,  avant  d'entrer 
en  ébullition,  quelque  changement  analogue  à  ceux  que  subissent  le 
phosphore,  le  soufre  ou  le  styrolène.  Il  semble  qu'il  soit  aussi  trans- 
formé par  la  chaleur  en  un  corps  polymère,  lequel  reviendrait  à  l'état 
d'antbracène  sous  l'influence  de  la  distillation. 

Une  telle  transformation  de  l'anthracène  en  polymère  s'accorde  avec 
la  constitution  que  j'attribue  à  ce  carbure  (voir  t.  vu,  p.  3iO  [1867]), 
parce  jn'il  représente  un  composé  incomplet  et  dès  lors  susceptible  de 
poiymérie.  Elle  s'accorde  également  avec  la  métamorphose  du  même 
carbure  en  un  corps  beaucoup  moins  soluble,  sous  l'influence  de  la 
lamière,  métamorphose  observée  par  M.  Fritszche.  Enfin  je  citerai,  4 
Tappui  de  cette  opinion,  mes  propres  observations,  relatives  à  Tactioi) 
de  J'iode  et  à  celle  de  l'acide  iodhydrigue,  lesquels  fournissent  avec 
fanthracène  des  dérivés  polymériques,  comme  je  l'exposerai  tout  4 
I*bcarc. 

4.  Dissolvants.  —  L'anthracène  est  très-peu  soluble  dans  la  plupart 
des  dissolvants,  à  la  température  ordinaire.  Hais  l'alcool  bouillant  et 
sortout  les  huiles  légères  de  houille,  à  l'ébullition^  le  dissolvent  ei^ 
quantité  plus  grande.  Il  se  dépose  de  nouveau  et  presque  en  totÇilité 
pendant  le  refroidissement. 

5.  Action  des  réactifs  généraux.  —  Je  citerai  l'acide  suifurique 
ftunant,  l'acide  suifurique  ordinaire,  l'acide  azotique  fumai^t,  1q 
brome,  l'iode,  le  potassium. 

!•  L'anthracène  pur,  chauffé  légèrement  avec  Vacide  suifurique  fu^ 
mant^  s'y  dissout  peu  à  peu  complètement,  eq  formant  une  solution 
verdâtre. 

Cette  dissolution  peut  être  étendue  d'eau,  sans  fournir  aucun 
précipité  :  elle  renferme  un  acide  antbf^céno-sulfurique.  L'aç^^a 
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sulfurique  ordinaire  doone  lieu  à  des  phénomènes  et  à  une  combi- 
naison semblables. 

La  coloration  verte  qui  se  développe  d*abord  au  contact  de  Tanthra- 
cène  et  de  l'acide  sulfurique^  me  paraît  due  à  la  présence  d'une  trace 
de  composés  nitreux.  En  effet,  avec  Vacide  sulfurique  pur,  la  couleur 
est  simplement  jaune,  tandis  que  l'addition  d'une  trace  d'acide  aïo* 
tique  donne  aussitôt  à  toute  la  masse  une  teinte  d'un  gris  violacé  très- 
intense. 

Cette  remarque  ne  s'applique  pas,  d'ailleurs,  seulement  à  la  solotioQ 
sulfurique  de  l'aothracène,  mais  à  celle  d'une  multitude  d'autres  car- 
bures d'hydrogène.  Les  colorations  vertes,  bleues,  violettes  que  pré- 
sentent ces  solutions  sont  dues  le  plus  souvent  à  la  présence  (Tooe 
trace  de  composés  nitreux;  j'en  citerai  plus  loin  divers  autres  exm- 
pies. 

2o  L'anthracène  est  attaqué  par  l'acide  azotique  fumant  avec  une 
extrême  violence;  il  se  produit  le  bruit  d'un  fer  rouge  plongé  dans 
l'eau.  Le  carbure  se  dissout  avec  formation  de  divers  composés  nilrés 
et  oxygénés  cristallisables.  On  sait  que  M.  Anderson  a  fait  une  étude 
spéciale  de  ces  composés  (i). 

3«  Le  brome  attaque  violemment  l'anthracène,  avec  dégagement 
d'acide  bromhydrique  et  formation  de  divers  corps  bromes. 

4»  L'anthracène  pur  chauffé  avec  de  l'iode,  à  feu  nu,  esi  bientôt 
attaqué,  avec  dégagement  d'acide  iodhydrique  et  formation  d'une  ma- 
tière charbonneuse. 

A  100«,  l'iode  agit  déjà  sur  l'anthracène,  en  produisant  une  matière 
brune,  insoluble,  renfermant  une  certaine  quantité  d'iode  en  combi- 
naison. 

•Il  résulte  de  ces  faits  que  l'anthracène^  comme  le  styrolène, épronve, 
sous  l'influence  de  l'iode,  une  transformation  qui  donne  naissance  i 
des  polymères  du  carbure  ou  à  leurs  dérivés. 

h^  Le  potassium,  chauffé  avec  l'anthracène,  forme  un  composé  noir, 
analogue  aux  dérivés  potassiques  de  la  naphtaline  et  du  cumolèoe. 

6.  Réactifs  nitrés  spéciaux.  —  Un  grand  nombre  de  composas  ni- 
très  forment  avec  l'anthracène  des  combinaisons  particulières,  ic 
citerai  seulement  ici  l'acide  picrique  et  le  réaciiî  arUhracénorOré  à^ 
M.  Fritzsche. 

Dissous  dans  l'alcool  bouillant,  en  présence  de  l'acide  picrique,  et  de 
façon  à  obtenir  une  liqueur  à  peu  près  saturée,  l'anthracène  fou^'^ 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Phai*macie^  t.  cxxu,  p.  301  (IW). 
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un  picrate  d'anthracène^  cristallisé  en  belles  aiguilles  rouges,  et  qui  a 
été  décrit  précédemment  (voir  dans  ce  Recueil,  t.  vu,  p.  34  [4867]).  On 
a  dit  également  comment  un  excès  d'alcool  dédouble  avec  une  grande 
iacililé  cette  combinaison. 

Un  autre  composé,  plus  caractéristique  encore  pour  l'anthracène 
absoiomeot  pur,  est  celui  que  ce  carbure  forme  avec  le  nouveau 
réactif  anthracénonitré.  Il  sufût  de  verser  une  goutte  de  la  dissolution 
de  ce  réactif  dans  le  toluène  sur  une  parcelle  d'anthiacène  placée  au 
fojer  du  microscope,  pour  voir  apparaître,  soit  immédiatement,  soit 
par  é?aporation  spontanée,  de  belles  lamelles  rhomboïdales,  d'une 
teiote  rose-violacé.  Mais,  pour  pecf  que  Tanthracène  ne  soit  pas  absolu- 
meotpur^il  fournit  en  môme  temps,  avec  le  réactif,  un  composé  moins 
folable,  dérivé  d'un  autre  carbure,  et  qui  se  précipite  d'abord,  sous  la 
forme  de  minces  lamelles  prismatiques  brunes;  cependant  les  lamelles 
violettes  antbracdniques  ne  tardent  pas  à  se  déposer^  par  suite  de  Té- 
,  vaporation  spontanée  de  la  liqueur. 

Â  un  degré  de  purification  un  peu  moins  avancé,  l'anthracène  du 
goudron  de  houille  ne  fournit  plus  de  lamelles  roses,  mais  seulement 
I  de  belles  lamelles  bleues,  semblables  d'aspect  aux  lamelles  roses,  et 
{  qui  me  paraissent  être,  au  moins  dans  certains  cas,  constituées  par  de 
j  l'anthracène  associé  à  une  très-petite  quantité  de  matières  étrangères. 
I  Enfin,  quand  les  matières  étrangères  sont  plus  abondantes,  toute  réac- 
!  tien  spécifique  de  Tanthracène  cesse  de  se  manifester  avec  le  réactif 
I  de  M.  Frilzsche,  bien  que  la  masse  principale  puisse  encore  être  formt^e 
I  par  rantbracène. 

7.  Constitution  de  fantkracéne.  —  Jusqu'ici  j'ai  décrit  très-minutieu- 
sement la  préparation  et  les  réactions  du  carbure  que  je  désigne  sous 
le  nom  d'antbracène.  Il  me  reste  maintenant  à  démontrer  que  ce  car- 
bure est  bien  identique  avec  le  composé  désigné  sous  cette  dénomina- 
tion dans  les  Mémoires  précédents,  lequel  représente  un  dérivé  normal 
du  toluène  (t.  yn,  p.  223  [1867])  : 

2q«4H8  =  C«8H«o  +  3H«. 

Il  se  forme  également  par  la  réaction  de  i'éth^lène  sur  la  benzine 
(t.  vu,  p.  279  et  283  [1867])  : 

2C«W  +  cm*  =  C»H«o  +  3H«, 
par  celle  du  styrolène  sur  la  benzine  (tome  vn,  p.  288), 

ci«H8  +  c«H«  =  a^m  -f  2H«, 
fit  par  un  grand  nombre  d'autres  réactions  pyrogénées  exposées  dans 
te  présent  Recueil. 
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Tai  obtenu  celte  démonstration  à  la  fois  à  Taide  des  méthodes  lyi- 
thétiques  et  à  Taide  des  méthodes  analytiques. 

En  effet,  Tanthracène  préparé,  soit  par  l'action  de  la  chaleur  nr  le 
toluène,  soit  par  l'union  du  styrolène  avec  la  benzine,  offre  lesdiTenes 
propriétés  physiques  et  chimiques  de  Tanthracène  extrait  du  gouditm 
de  houille,  à  l'aide  des  procédés  décrits  précédemment. 

La  réaction  de  M.  Fritzsche,  de  même  que  toutes  les  autres^peut 
être  reproduite  sur  le  carbure  que  j'ai  préparé,  soit  avec  le  tolnèDe, 
soit  avec  le  styrolène  et  la  benzine.  Mais,  en  opérant  sur  le  carbure 
obtenu  dans  ces  circonstances,  de  même  que  sur  le  carbure  obtenu 
dans  les  traitements  du  goudron  de  houille,  la  réaction  précédeote 
est  délicate  et  demande  quelques  précautions  pour  être  reprodoita. 
Si  l'on  se  bornait  à  purifier  le  carbure  dérivé  du  styrolène  et  de  la 
beozine  par  une  distillation,  suivie  d'une  seule  cristallisatiou  dans  les 
dissolvants,  on  obtiendrait  seulement  avec  le  réactif  de  belles  lamelles 
bleues  ;  de  même  que  si  Ton  opérait  sur  le  carbure  du  goudron  de 
houille  incomplètement  purifié.  Ce  n'est  que  par  une  suite  méthodique 
de  traitements,  semblables  à  ceux  qui  ont  été  décrits  pour  le  carbure 
du  goudron  de  houille,  que  Ton  amène  l'anthracène,  formé  dans  les 
réactions  pyrogénées,  à  offrir  les  lamelles  roses  violacées,  avec  Jeor 
nuance  spécifique» 

Au  contraire,  j*ai  vérifié  qu'il  est  très-facile  d'obtenir  du  premier 
coup  ces  lamelles  avec  leur  teinte  propre  et  tous  leurs  caractère9>  lors- 
qu'on prépare  l'anthracène  au  moyen  du  toluène  chloré,  en  décompo- 
sant celui-ci  par  l'eau  dans  un  tube  scellé  que  l'on  chauffe  vers  ^OO^O)' 

A  ces  preuves  synthétiques  on  peut  joindre  des  preuves  analyti- 
ques, non  moins  décisives  et  exécutées  sur  le  carbure  môme  extrait  du 
goudron  de  houille;  je  veux  parler  des  réactions  que  l'anthracène 
éprouve  sous  rinûuence  de  l'acide  iodhydrique. 

En  effet,  l'anthracène,  chauffé  à'  280o,  avec  100  fois  son  poid» 
d'acide  iodhydrique,  se  transforme  en  donnant  naissance  à  trois  car- 
bures nouveaux,  tous  ti'ois  appartônatif  à  la  série  forménique,  et^ue 
j'ai  séparé»  à  l'mde  d^uoe  doubU  série  de  disffUatfoûs  fraictidttnées.  Ce 
sont  : 

10  L'hydrure  de  tétradécylèt»,  È^nao,  produit  principal,  qai  ^^^ 
vers  240*. 

ADUira-  Bydrire 

cèoe.  de 

tétradéojlène* 

(1)  Umpricht,  Amaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t,  aksW*  IV  9^9. 
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%•  ykjÀruje  d'kept^IèDe,  C^^H^,  ^ùi  bout  vers  95«,  pttx  Abon^danti 

C^Hio  +  11H2  =  2C«*H4«; 

3^  Et  un  carbure  oléagineux,  presque  solide,  assez  abondanf^  qui  ne 
MïÈe  pas  encore  à  360<^,  et  qui  répond  probablement  à  la  formule 

CMH58, 

e'eiU-^rfr  qpi'il  êeaMe  iM^we  de  It  odBdenttttiôil  de  t  ffiolécule^ 

2CMHt»  +  18H»  at  C^HM. 

Ceearkur*  offr»^  eo  «fifet,  bi  eom^oslCIon  et  les  ptopriété»  générales 
des  earboraa  forméniques  :  même  résistance  aux  acides  snlfùrique 
((wn&t,  asotique  fumant,  an  brome,  etc.  Je  pense  qu'il  dt^riTe  d'un 
premier  carbure,  polymère  de  Tanthracène,  et  formé  d'abord  sous 
riofluence  de  l'iode,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  tout  à  l'beure* 

Les  expériences  qui  précèdent  avaient  été  exécutées  d'abord  avec  de 
ranthiacèn^  purifié  par  les  procédés  de  M.  Âttderson;  je  les  af  repro- 
duites récemment  avec  d«  l'anthracèoe  absolument  pcr. 

Ed  opérant  avec  de  Tanlbracène  purifié  par  les  procédés  de  M.  Ander- 
son,  et  mis  en  présence  de  20  parties  d'bydracide  à  280%  j'ai  obtenu  : 

i**  Une  quantité  considérable  de  toluène,  produit  principal^  engen* 
dré  par  dédoublement, 

CMHio  +  3H*=3  2C"H8  5 

Antbra-  Toluène, 

eène. 

2*  Une  ti^ce  de  benzine, 

C^m  +  4H«  =  2C««H«  +  C*H« 

Ânthra«  Benxine.       Hydnire 

cent.  d'éUijlène. 

S^"  Et  une  petite  quantité  d'un  carbure  liquide,  offrant  les  propriétés 
de  l'hydrure  d'anthracène,  C»H«*. 

Ce»  diverses  expérieiMses  confirment,  par  voie  d'analyse,  les  résul* 

UtB  rekttft  à  la  formation  de  Tanthracène,  soit  au  moyen  du  toluène 

déesmpoBé  par  la  chaleur,  soit  au  moyen  de  la  benzine  et  de  l'étby- 

lèos,  expéffieiiees  rappelées  plus  baut  fiUed  commencent  ainsi  à  fixer 

d'aae  manière  définitifo  la  vmie  formule  et  la  constitution  téritable 

de  l'anthracène, 

€PH>o  se  C«H*(C4«H»*[C*H^]). 

Anthra-  Acétylodiphénylène. 

cèie. 

Tels  sont  les  résultats  fournis  par  l'étude  de  ranthraeène.  J'ai  déve- 
loppé ces  résuHats^  avec  te  plus  grand  solUf  parce  que  ce  carbure  me 
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parait  le  point  de  départ  de  toute  une  série  de  nouveaux  carbures  qui 

en  dérivent. 

En  effet,  l'examen  des  produits  successifs  fournis  par  la  distillaiSon 

de  l'anthracène  brut  montre  que  ladite  substance  est  ud  mélange  et 

qu'elle  fournil  toute  une  série  de  carbures,  volatils  depuis  300^  jusqu'à 

400*  et  au-dessus.  Les  apparences  de  tous  ces  carbures  sont  à  pea  près 

les  mômes,  ainsi  que  celles  de  leurs  solutions  alcooliques  et  de  leurs 

combinaisons  picriques.  Traités  par  l'alcool,  ces  corps  se  séparent  en 

divers  produits,  inégalement  fusibles^  solubles  et  volatils.  Tous  ces 

résultats  concourent  à  indiquer  l'existence  de  mélanges,  sans  doute  fort 

complexes,  tels  que  ceux  qui  constituent  les  homologues  de  la  benzioe 

dans  les  huiles  légères  de  houille.  Je  suis  porté  à  admettre  de  même 

l'existence   des   homologues  de  l'anthracène  dans    le   goodron  de 

houille  : 

CMH»û  +  nC«H«. 

La  pai-anaphtaline,  étudiée  autrefois  par  M.  Dumas,  corps    fosible 
vers  180^,  et  représentée  par  lui  sous  la  formule 

C3«H«, 

formule  que  je  propose  d'écrire  de  la  manière  suivante  : 

Cî8H8(C«H*), 

la  paranaphtaline,  dis-je,  représenterait  le  second  terme  de  la  série 
(métbylanlhracène). 
Le  rétène,  corps  fusible  à  95<>  et  représenté  par  la  formule 

C36HI8  -;  cWHio  +  4C«H«, 
c'est-à-dire 

Cttlis  I  C8H«[C«H8[C«e«(C«H4)]  |, 

serait  le  quatrième  terme  de  la  série. 

On  peut  même  préciser  davantage  la  génération  théorique  de  ces 
carbures  et  indiquer  par  quelles  méthodes  synthétiques  leur  formatioa 
pourra  être  obtenue  ;  il  suffit  de  se  reporter  à  la  génération  de  l'an- 
thracène  au  moyen  du  toluène.  Deux  molécules  de  toluène  se  soudent 
eu  effet,  en  perdant  de  l'hydrogène,  pour  constituer  ranthracèae  : 

CUH8  j  ""  ^^^  =  ^*^*^*®  —  C*H»[C«H*(C*W)]. 
De  môme  2  molécules  de  xylène  doivent  engendrer  le  carbure  C^H^^  : 
SSlo  ]  -  3H2  ==  C38Hi*  =  (>H«[C"H«(C**Hfi)].      . 
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De  même  encore  un  carbure  (rëtène  ou  isomère), 
C3«H18  =  CW[G«6H8(C*«H8)] 

délirera  de  2  molécules  de  cumolèae^  C'^Hi^,  etc. 

Enfin  deux  carbures  distincts  de  la  série  benzénique  doivent  s'asso- 
cier^ pour  constituer  les  termes  homologues  intermédiaires^  tels  que 
les  suivants  : 


C«*H8 
C*«H*o 

C<*H8 
C»8H« 

C*»H« 
Ci«fl« 


—  3H«  =  C»H**  ==  CW[C«2H*(C««H8)], 

—  3H*  =  C3*H««  =  C*H«[C»*H8(C««H8)]. 


il  faudrait  encore  joindre  &  cette  liste  les  dérivés  des  niétamèrcs  des 
carbures  benzéniques,  c*est-^-dire  les  dérivés  de  réthylbenzine,  de 
réibyltoluône,  etc. 

On  aperçoit  ici  l'existence  d'une  multitude  de  carbures  pyrogénds, 
engendrés  en  vertu  de  certaines  lois  générales,  qui  sont  celles  de  l'ac- 
tion réciproque  des  carbures  d'hydrogène  :  tous  ces  carbures  répon- 
draient au  môme  type  que  l'anthracène^  et,  par  une  filiation  plus  éloi- 
gnée, au  même  type  que  l'acétylène  : 

La  complexité  des  carbures  du  goudron  de  bouille  est  donc  facile  à 
comprendre.  Ce  n'est  pas  tout  :  quelques-uns  des  carbures  contenus 
dans  l*anthracène  brut  représentent  probablement  des  corps  dérivés  de 
la  beazine^  de  Tanthracène  lui-môme  et  des  autres  corps  pyrogéoés 
déjà  connus,  par  condensation  et  combinaison  réciproque,  accompagnée 
de  fixation  ou  d'élimination  d'hydrogène,  mais  suivant  des  rapports  diffé- 
rents de  ceux  qui  président  à  la  formation  de  l'anthracène  et  de  ses  ho- 
mologues. Plusieurs  de  ces  corps  représenteraient  les  hydrures  de  la  série 
aDtfaracénique.  Il  est  facile  de  reconnaître  qu'un  certain  nombre  de 
ces  carbures  doivent  offrir  des  relations  de  métamérie  remarquables. 
Je  me  bornerai  à  en  citer  un  seul  exemple  :  la  formule  C^^H^^,  attri- 
baée  au  chrysène,  représente  une  série  de  métamères  tels  que  : 

!•  Le  triphényîénej  dérivé  de  la  benzine  seule, 

C«W[C«H4(C»W)], 
et  dont  j'ai  décrit  la  formation  (1)  et  les  métamorphoses. 

{%)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  »ér.,  t.  a,  p.  457  (1867). 
iiouv.  8£r.,  t.  vm«  1867.  —  soc.  chim.  16 
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2<'  VacétyhphényîonÊphmef  dérivé  (fe  ra€ét|lèa6,  de  M  bentine  6t 

de  la  naphtaline, 

C*H«[C«2H4(C*>He)]  ; 

3*  U  diOùUuUmtkrmiM,  dérivé  de  raoélylèfte  et  d»  l'anaimcèM, 

etc.,  etc. 

L'existence  de  tous  ces  corps  me  parait  d'ailleurs  pMteble,  et  leor 
mode  de  fonlMtffoiiest  iTidfqué  par  leur  fonnale  môtne# 

Sans  insister  davantage  sur  les  nombreux  earburel  âoot  h  point  d*é- 
bullition,  supérieur  i  celui  du  mercure,  et  la  faible  sotubîfité  dans  les 
dissolvants,  rendeDt  Tétode  et  la  séparation  fof  t  difficiles.  Je  vais  main- 
tenant parler  de  deux  nouveaux  carbures  cristallisés,  que  j*ai  décoa- 
Terts  dana  le  goudron  de  houille,  et  dont  la  volatilité  est  comprise  entre 
edle  éè  la  naphtaliM  eteelle  de  Tanthraeène  i  je  veutdfre  lefloorèoe 
et  l'acénaphtène.  Le  dernier  de  ces  carbures  est  surtout  retnarquàble  ; 
Il  peut  être  reproduit  par  synthèse,  et  son  étude  fournit  de  nouvelles 
preuves  k  l'appui  de  la  théorie  des  actions  réciproques  entre  tes  car- 
bmea  d'hydrogène. 

V.  tlwrréne. 

Le  fluorène  est  un  nouveau  ctrBure  eriatatlteé,  contenu  dans  Tid- 
thracène  brut  et  dans  les  huiles  lourdes  du  goudron  de  houille. 

♦*  IVëporarton.  —  On  peut  extraire  le  fluorène  de  rantbracêne 
irrut,  par  des  distillations  fractionnées,  dirigées  de  façon  à  isoler  te 
produit  défittitivement  volatil  entre  300  et  SiO^";  on  fait  ensuite  recris- 
talliier  cd  dernier  corps  â  plusieurs  reprises  dans  TalcooL  Âu  Heu 
d'opérer  ainsl^  j'ai  trouvé  préférable  de  retirer  le  fluorène  des  huOes 
burdea,  lesquelles  jouent  dans  sa  purification  le  rôle  d'un  premier 
dissolvanf.  Au  strrplas,  voici  la  suite  des  diverses  opérations  qui  ^d- 
duiseat  à  isoler  le  fluorène  : 

l'^  Ofl  opère  Sur  le»  huiles  lourdes,  après  les  avoir  séparées  paf  e»o- 
rage  de  la  naphtaline  et  de  l'anthracène  bruts,  et  on  distille  ces  fioiles 
dane  une  cornue  nmnie  d'un  thermomètre,  en  fractionnant  tes  (^ 
duits.  Gtf  nectfeille  séparément  ce  qui  passe  la  première  fois  entre  ÏW 
et  350*,  et  on  soumet  ce  liquide  à  une  nouvelle  fectiilcadon,  éD  re- 
eueillant  ce  qui  passe  cette  foi»  entre  300*  et  340*.  Le  nouveau  liquide, 
abandonné  au  repos,  ne  tarde  pas  à  déposer  une  matière aolide  et  en»- 
talUne. 

2«  Au  boni  4e  quelques  jûiin,  on  jette  le  toot  rat  en  ftHre  et  ou 
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laisse  égoutter  la  masse  ;  puis  on  la  place  entre  des  papiers  buvards, 
renouvelés  à  plusieurs  reprises,  de  façon  à  absorber  le  liquide,  et  on 
termine  en  comprimant  la  substance,  jusqu'à  ce  que  les  papiers  buvards 
ne  soient  plus  tachés. 

3^  On  introduit  alors  la  substance  solide  dans  une  cornue  et  on  l6 
ffisUlle  avec  un  thermomètre;  on  recueille  séparément  ce  qui  paBse 
entre  300  et  305». 

k^  On  fait  recristalliser  ce  produit  dans  l*alcool  bouillant  ;  le  fiuo^ 
rêne  se  dépose  sous  la  forme  d'une  substance  blanche^  lamelleusOy 
fusible  à  fl2*  degrés,  très-fluoresceote.  Cependant  le  fluorène  ainsi 
obtenu  n'est  pas  encore  tout  à  fait  pur;  il  renferme  un  corps  oxygéné, 
dont  la  séparation  complète  est  extrêmement  difficile. 

5^  Pour  réaliser  cette  séparation,  on  redistilie  le  fluorène  Obtenu 
précédemment,  et  on  recueille  ce  qui  passe  vers  300*, 

d^  Enfin  on  fait  recristalliser  une  dernière  fois  le  produit  dans  Talcool. 

1  Propriétés  physiques.  —  Le  fluorène  ainsi  préparé  est  un  beau  corps 
Bl^nc,  taâielleux  ;  il  est  doué  d'une  magnifique  fluorescence  violette, 
bien  plus  prononcée  que  celle  de  l'anthracène.  H  possède  une  odeur 
pEiKélratite,  fade  et  douceâtre  en  même  temps  que  pénible  à  respirer  ; 
cette  odeur  est  facile  à  discerner  parmi  celles  des  Vapeurs  exhalées  par 
\^  chaudières  dans  lesquelles  on  refond  le  bitume  destiné  aux  trot- 
toirs. Le  fluorène  fond  à  113  degrés  et  bout  vers  305  degrés  (tempéra- 
ture corrigée).  Ces  deux  nombres  établissent  une  différence  décisive 
entre  le  fluorène  et  tous  les  carbures  connus. 

^lacé  au  fond  d'une  fiole  que  l'on  chaufi'e  au  bain^marie,  il  se  su- 
bfime  très-lentement  sous  la  forme  de  petites  masses  grenues,  carac- 
(êfe  qui  le  distingue  de  l'anthracène.  Il  est  assez  soluble  dans  l'alcool 
booillant,  mais  peu  soluble  dans  l'alcool  froid. 

3.  Réactions  générales.  —  Vacide  suîfurique  fumant  et  môme  l'acide 
solfurique  ordinaire  dissolvent  le  fluorène,  avec  le  concours  d'une 
dooce  chaleur,  et  en  prenant  une  coloration  verte.  Cette  solution  peut 
Wre  étendue  d'eau  sans  rien  précipiter  ;  elle  renferme  un  acide  fluoré* 
oosnlfarique.  La  coloration  verte  paraît  due  à  la  présence  d'une  trace 
de  composés  nitreux,  car  il  suffit  d'une  petite  quantité  d'acide  azotique 
ponr  rexalter  et  la  faire  passer  à  une  belle  nuance  violacée. 

L'acide  azotique  fumant  attaque  violemment  le  fluorène  et  le  dissout, 
èû  formant  divers  composés  ni  très  fort  altérables  et  qui  se  précipitent 
(ar  refroidissement.  Ces  composés,  dissous  dans  l'huile  légère  de  houille 
dt  tnélangéd  avec  l'anthracène  sous  le  microscope ,  fournissent  des 
tfgailles  spécifiques,  d'une  teinte  orangé-marron. 
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Le  fluorèDe^  chauffé  avec  Viode  à  feu  nu,  est  attaqué,  avec  dégage- 
lueot  d'acide  iodhydrique  et  formalion  d*uD  produit  charboDoeux.  Le 
même  déiivé  polymérique  prend  dc^jà  naissance  au  bain-niaric.  Toute- 
fois le  fluorène  est  moins  altérable  dans  ces  conditions  que  l'anthia- 
céiî<î. 

Le  brome  attaque  immédiatement  le  fluorène  avec  dégagement  d'a- 
cide bromhydrique  et  production  de  composés  bromes. 

Lo  fluorène  fondu  est  attaqué  par  le  potassium,  avec  formation  d'an 
e omposé  noir.  Au  contraire,  le  sodwm  paratt  sans  action  sur  lui.  Tou- 
lerois,  il  est  difficile  d'obtenir  un  échantillon  de  fluorène  absolument 
inaltérable  par  le  sodium,  en  raison  de  la  présence  du  corps  oxygéné 
dt^jà  signalé. 

4«  Réactifs  nitrés  spéciaux.  —  Le  fluorène  dissous  à  chaud  dans  nne 
solution  alcoolique  d'acide  picrique  saturée  à  froid,  se  dépose  presqoe 
inaltéré  pendant  le  refroidissement.  Mais  si  l'on  abandonne  le  touti 
Tévaporalion  spontanée,  il  se  forme  peu  à  peu  un  picrate  de  fluorène, 
en  belles  aiguilles  rouges.  Ce  picrate,  une  fois  formé,  est  décomposé 
U'i^s-facilement  par  l'alcool  en  fluorène  et  acide  picrique. 

On  obtient  le  môme  composé  en  dissolvant  ensemble  le  flaoréoe  et 
Tacide  picrique  dans  une  petite  quantité  d'huile  légère  de  houille  :  la 
litjueurse  colore  aussitôt  en  rouge  et  laisse  déposer  les  aiguilles  de 
picrate  en  se  refroidissant.  Ce  picrate  est  fort  soluble  dans  l'huile  de 
houille,  circonstance  dont  il  faut  tenir  compte  dans  sa  préparation. 

Le  réactif  anthracénonitré  fournit  avec  le  fluorène  des  lamelles 
rliomboïdales  spécifiques,  jaunes,  avec  une  nuance  brunâtre,  mais  qui 
présentent  une  teinte  marron  lorsqu'on  les  voit  par  la  traucbe.  La 
tiji^me  teinte  s'observe  à  l'œil  nu,  lorsqu'on  laisse  la  masse  s'évaporer 
a  sec  sur  une  lame  de  verre.  C'est  là  une  réaction  caractéristique  du 
lluorène. 

5.  Composition,  —  Les  analyses  ont  fourni  pour  le  fluorène  pur  éei 
nombres  compris  d'une  part  entre  93,5  et  94,0  de  carbone,  et  d'autre 
part  entre  6,5  et  6,2  d'hydrogène.  Je  n'oserais  en  conclure  aucune  for- 
nmle,  car  la  plupart  des  carbures  pyrogénés  offrent  une  compositiou 
voisine  de  ces  limites.  Je  n'ai  pas  eu,  d'ailleurs,  ce  carbure  absolunaent 
pnr  à  ma  disposition  en  quantité  suffisante  pour  étudier  convenable- 
ment ses  dérivés. 

Cependant  le  fluorène  me  semble  être  un  carbure  de  quelque  imi^r- 
tance.  Non-seulement  il  existe  dans  le  goudron  de  houille,  m&îs  Use 
produit  dans  Ja  décomposition  du  rétène  par  la  chaleur  et  dans  qoe^' 
ques  autres  réactions  pyrogénées.  Le  fluorène  doit  ôtro  produit  par 
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quelque  réaction  régulière  exécutée  sur  des  carbures  plus  simples,  et 
i  la  façon  de  l'acénaphtèDe  et  de  ranthracèue.  Mais  je  préfère  m'abste- 
nirde  toute  hypothèse  prématurée  sur  sa  constitution. 

VL  Acénaphténe  ou  acétylonaphtaliney  C2*H*«. 

L'acénaphtène  est  un  beau  carbure  cristallisé  qui  se  trouve  dans  le 
goudron  de  houille  et  qui  peut  être  formé  synthétiquement  par  la 
réaction  de  la  naphtaline  sur  Téthylène  : 

C«0H8  +  C*H*  =  C«*H«o  +  H*. 

Naphta-        Ethy-       Acéoaph- 
lène.  lèae.  t6ne. 

11  se  produit  sans  doute  aussi  par  la  réaction  directe  de  la  naphtaline 
sur  l'acétylène  (1). 

L'acénaphtène  prend  encore  naissance»  mais  en  vertu  de  réactions 
secondaires  qui  dérivent  de  la  précédente,  dans  la  réaction  de  la  ben* 
zioe  sur  l'étbylène  (votr  tome  vii»  p.  278  [1867]}  et  dans  la  réaction  de  la 
bennce  sur  l'acétylène  (2). 

J'exposerai  d*abord  la  préparation  de  Tacénaphtène,  puis  ses  pro- 
priétés physiques  et  chimiques;  j'examinerai  ensuite  les  composés  qui 
résuUent  de  son  action  sur  l'acide  picrique,  sur  le  brome,  sur  l'acide 
axolique,  etc.;  enfin  je  développerai  quelques  considérations  théori- 
ques rela.lives  à  la  constitution  de  l'acénaphtène. 

i.  Préparation.  —  Voici  comment  on  prépare  l'acénaphtène  au 
moyen  du  goudron  de  houillt  : 

1^  On  prend  les  huiles  lourdes,  après  les  avoir  séparées  par  essorage 
de  la  naphtaline  et  de  l'anthracène,  et  on  les  distille  en  recueillant 
séparément  ce  qui  passe  entre  260  et  300  degrés,  puis  entre  300 
et  340». 

On  reprend  chacun  de  ces  liquides  et  on  le  redistille,  en  mettant  à 
part  ce  qui  passe  la  seconde  fois  entre  270  et  290^ 

Ce  nouveau  liquide,  abandonné  au  repos,  ne  tarde  pas  à  déposer  une 
grande  quantité  de  cristaux,  sous  la  forme  de  longs  et  gros  prismes, 
durs  et  transparents,  dont  l'aspect  ne  saurait  être  confondu  avec  aucun 
autre  carbure  ou  composé  quelconque  extrait  du  goudron  de  houille. 
On  isole  ces  cristaux  par  décantation.  Leur  eau  mère,  soumise  à  uno 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  lér.,  t.  ix,  p.  467  (1867). 

{3]  Je  crois  poQvoir  identiâer  avec  l'acénaphtène  le  carbure  crittallisé  en  ai- 
goiltes  que  j*ai  observé  dans  cette  réaction  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
4'iér.,t.  IX,  p.  467[l860j). 
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nouvelle  distUlatiOD  fractionnée^  puis  refroidie^  en  fournit  une  QOO* 
Telle  proportion. 

2*  On  réunit  le  tout,  on  met  la  niasse  à  égoutter  sur  du  papier  bu- 
Tard,  sans  la  presser,  mais  en  renouTelant  le  papier  jusqu'à  ce  qu'il 
cesse  absolument  d*ôtre  taché. 

3*  A  ce  moment^  on  fait  dissoudre  le  produit  dans  10  ou  15  fois  son 
poids  d'alcool  bouillant,  et  on  laisse  refroidir  lentement  la  Mf^^r,  en  1 
l'entourant  d'eau  tiède  qui  se  refroidit  simuitanément.  Le  lendemifi, 
on  trouve  dans  le  vase  une  magniûque  crislallisation  d'ao^naplit^, 
en  prismes  aplatis,  brillants  et  longs  de  plusieurs  centimètres. 

Les  cristaux,  décantés  et  égoultés  sur  du  papier  buvard,  sont  déjà 
suffisamment  purs.  Cependant,  lorsqu'on  veut  les  soumettre  à  l'ana- 
lyse, il  est  utile  de  les  faire  cristalliser  une  fois  de  plus  dans  r«lo9ol. 

20  litres  de  l'huile  lourde  précitée  ont  fourni  200  grammes  ennron 
d'acéoaphtène  pur. 

L'acénaphtène  est  aussi  contenu  dans  les  carbures  solides  qui  se 
déposent  au  sein  des  huiles  lourdes  volatiles  entre  300  et  400*.  Ces 
carbures  solides,  étant  soumis  à  la  distillation,  fournissent  d'abord  uae 
certaine  quantité  d'acénapbtène  mêlé  de  Ouorène.  L'acénapUtèos  se 
retrouve  jusque  dans  les  parties  qui  distillent  d'abord  entre  310  et  3iO«. 
En  faisaot  recristalliser  ce  mélange  de  carbures  solides  dans  les  huiles 
légères  de  bouille,  l'acénaphtène  reste  dans  les  eaux  mères  ;  si  l'OD 
évapore  celles-ci  avec  ménagement  et  de  façon  à  obtenir  une  suite  de 
cristallisations,  on  voit  reparaître  dans  les  dernières  les  cristaux  aiguil- 
lés de  l'acénaphtène,  avec  toutes  leuii  propriétés  fond^m^otalas. 

On  peut  encore  faire  apparaître  l'acénaphtène  en  soumettant  toute 
la  masse  des  carbures  solides  mélangés,  à  une  sublimation  dans  uœ 
fiole  dont  le  fond  est  chauffé  à  100**.  Les  belles  aiguilles  de  racéaapb- 
tène,plus  volatiles  que  le  fluorène  et  que  Tanthracè  ne,  vont  sq  dépoter 
dans  le  col  de  la  fiole. 

Enfin,  l'acénaphtène  peut  être  manifesté  sans  aucun  traitenaentâens 
les  carbures  solides  qui  passent  entre  310  et  350^  En  effet,  Tacénaph- 
tèoe  possède  la  singulière  propriété  de  se  séparer  par  efOorescaDoe 
^es  produits  pyrogénés  plus  ou  moins  pâteux  avec  lesquels  il  peut  se 
trouver  mélangé.  En  raison  de  cette  propriété,  les  carbures  solides  qui 
ont  passé  entre  310  et  340<^,  lesquels  renferment  toujours  quelques 
traces  d'huiles  lourdes,  se  couvrent,  au  bout  de  quelques  jours^  d'une 
efûorescence  formée  par  de  longs  prismes  incolores,  brillants,  aplstis, 
Hlguillés,  tout  semblables  à  l'acide  benzoïque  sublimé.  Il  est  (adle, 
avec  an  peu  de  patience,  de  trier  à  l'aide  d'une  pince  un  certaiji 
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Don^  da  ces  critlftttx  et  de  vérifier  sur  eux  les  propriétés  piiysIqMt 
et  les  réactions  de  Tacénaphtène. 

2.  Synthèse  de  l'aeénephténe.  —  J'ai  formé  Tacénaphtène  synthétique- 
ment,  en  faissant  passer  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge 
Tif  QD  mélange  d'éthylène  et  de  vapeur  de  naphtaline.         . 

Voici  comment  on  peut  extraire  Tacénaphtène  obtenu  dans  cette 
cireoDStance. 

On  distille  les  produits  de  la  réaction,  dans  une  cornue  tubulée 
mimie  d'un  tiiarmomètre^  et  Too  rejette  d'abord  tout  ce  qui  passe  jus- 
qu'à 250<>  :  c^e^  de  la  naphtaline  inaltérée.  Entre  2M)  et  300*^  il  passe 
DD  mélange  de  naphtaline  et  d*acénaphtftne.  Entre  300  et  960^  Tacé- 
osphtëne  distille,  mélangé  avec  quelques  cariiures  plus  condensés. 
On  reprend  séparément  les  deux  produits  et  on  les  redistille,  en  re- 
cueillant cette  Tois  ce  qui  passe  entre  270  et  300".  C'est  de  Taeénaph- 
ièoe  retenant  encore  un  peu  de  produits  étrangers. 

Oa  le  Adt  recristalliser  à  une  ou  deux  reprises  dans  Falcool^  jusqu'à 
ee  qn'it  se  manifeste  avec  toutes  ses  propriétés. 

Le  produit  demeuré  dans  la  cornue  à  300*,  lors  delà  seconde  distilla- 
tioDjfoumit  encore  de  Tacénaphtène  lorsqu'on  le  sounwt  à  la  sublima- 
ionen  le  plaçant  dans  une  fiole  dont  le  fond  est  chauffé  à  100*.  L'acé- 
naphlëne  se  manifeste  également  dans  ce  produit  par  effiorescence 
spoQttoée,  conformément  à  ce  qui  vient  d'être  dit  tout  à  l'benre. 

3.  Formule. — La  formule  de  Tacénaphtène  peut  être  établie,  d'après 
lOQ  analyse  et  celle  de  son  composé  picrique. 

L'acénaphtène  a  fourni  &  l'analyse  les  nombres  que  yoici  : 

C  =  93,5 
B  SB    6,6 

400,1 


la  formule  G^H^o  exige: 


C  =  93,5 
H  =    6,5 


100,0 
Ce  carbure  se  com))ioe  avec  l'acide  picrique  en  formant  un  beau 
picrate  cristallisé  (voir  plus  loin,  p.  249).  Ce  composé  a  fourni  À  l'ana- 
lyse: 

C  =  56,9 
H  =    3,4 

Il  formule  C»*H*o,C«H5(AiO*)30«  exige 

C  =  56,4 
B  sBs    3,4 
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Le  môme  picrate,  dédoublé  par  l'ammoniaque  aqueuse»  a  foorm  : 


Carbure  40,2 

Acide  picrique  60,2 


la  formule  exige 


100,4 


Carbure  40,2 

Acide  picrique  59,8 


iOO,0 

La  formule  C^H^^  est  d'ailleurs  corroborée  par  l'analyse  de  l'ieé- 
napbtèae  oitré  et  par  celle  du  bromure  d'acéuaphtèue. 

Celle  môme  formule  pourrait  encore  être  conclue  de  la  synthèse  de 
racénaphtène  au  moyen  de  la  naphtaline  et  de  l'éthylène,  synthèse 
que  j'ai  voulu  rappeler  par  le  nom  d'acétyUmaphtahne  ou,  pour  abré* 
ger,  acénaphtéHe. 

Il  résulle  de  cette  formule  que  l'acénaphtène  est  un  isomère  du 
phényle.  Mais  la  constitution  de  ces  deux  carbures  est  bien  différente, 
comme  le  prouvent  leur  synthèse  et  leurs  réactions.  Je  montrerai  plas 
loin  que  les  constitutions  comparées  du  phényle  et  de  Tacénaphtèoe 
peuvent  ôtre  prévues  et  exprimées  par  la  théorie  des  corps  aro» 
maliques,  telle  que  je  l'ai  formulée  dans  le  présent  Recueil  (t.  vn, 
p.  315  [1867]). 

4.  Propriétés  physiques.  —  L'acénaphtène  affecte  la  forme  de  betox 
prismes  incolores,  brillants,  aiguillés  cl  aplatis,  terminés  aux  deax 
bouts  par  un  double  biseau*  Telle  est  sa  forme  lorsqu*on  Toblleot  par 
cristallisation  dans  l'alcool  ou  par  sublimation.  Dans  les  huiles  lourdes, 
il  se  sépare  également  en  beaux  prismes  incolores,  mais  durs  et  cas- 
sants à  la  manière  du  sulfate  de  soude,  et  beaucoup  plus  volumineux 
que  lorsque  le  carbure  se  sépare  dans  l'alcool. 

Son  odeur  est  analogue  à  celle  de  la  naphtaline,  mais  plus  faible  et 
moins  aromatique. 

La  densité  de  l'acénaphtène,  soit  solide,  soit  fondu,  est  plus  grande 
que  celle  de  l'eau  à  la  môme  température. 

L'acénaphtène  fond  un  peu  au-dessus  de  iOO*  et  se  solidifie  parle 
refroidissement  en  une  masse  cristalline  et  aciculaire.  Un  thermo- 
mètre, plongé  dans  la  masse  fondue,  remonte  à  93<^  et  s'y  mainlienlsla- 
tionnaire  pendant  toute  la  durée  de  la  solidification. 

L'acénaphtène  bout  et  distille  entre  284  et  âSS"»  (température  cor* 
rigée).  Maintenu  vers  200<^,  dans  un  tube  scellé,  pendant  une  dou- 
zaine d'heures,  il  n'éprouve  aucune  altération. 

U  est  tvès^luble  dans  Takool  bouillant,  mais  la  solution  refroidie 
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ne  retient  guère  qu'un  centième  de  son  poids  d*acénaphtène  en  disso- 
InlioD* 

5.  Béactions  avec  les  composés  nitrés.  —  Les  solutions  alcooliques  d'a- 
eénaphtène  et  d'acide  picrlque,  saturées  à  la  température  de  20  à  25^^^ 
laissent  déposer,  après  leur  mélange,  le  picrate  d'acénaphtène  en  belles 
aiguilles  orangées.  On  obtient  également  ce  composé  en  dissolvant  à 
chaud  dans  Talcool  Tacide  et  le  carbure  à  équivalents  égaux,  et  en 
laifôant  refroidir  la  liqueur. 

Le  picrate  obtenu  dans  ces  conditions  se  présente  en  grandes  lamelles 
prismatiques,  d'un  rouge  orangé,  mal  terminées,  semblables  au  com- 
posé bien  connu  que  Tacide  cbromique  forme  avec  le  chlorure  de  pg- 
tassium.  Ce  corps  est  décomposé  immédiatement  et  à  froid  par  l'am- 
moDiaque  aqueuse.  On  a  donné  plus  haut  l'analyse  de  ce  composé. 

Le  réactif  antbraeénonitré  forme  également  avec  Tacénaphtèue 
QQ  composé  très-caractéristique.  En  effet,  la  solution  d'acénaphtène 
dans  le  nouveau  réactif  se  colore  d'abord  en  rouge;  par  l'évapo- 
ration  spontanée,  la  teinte  se  concentre  dans  les  dernières  goutte- 
lettes, placées  aux  limites  du  liquide  volatilisé  ;  chacune  de  ces  der- 
nières gouttelettes  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cristalline,  for- 
mée par  un  mélange  d'acénaphtène  et  de  sa  combinaison  spécifique. 
L'acénaphlène  offre  l'aspect  de  belles  et  longues  aiguilles,  incolores^ 
aplaties^  prismatiques,  tandis  que  sa  combinaison  spécifique  cristal- 
liie  en  jolies  aiguilles  rouges,  tantôt  i^lées  et  tendant  à  s'élargir  en 
lamelles  allongées^  tantôt  groupées,  filiformes  et  incurvées^  tantôt 
eafln  ramifiées  en  éventail.  L'aspect  de  ces  cristaux  sous  le  micros- 
cope et  leur  mode  de  formation  sont  extrêmement  caractéristiques. 
Âocon  autre  corps  connu  ne  fournit  de  composé  semblable. 

6.  Béactions  générales.  —  Acide  svlfwriqae.  —  L'acide  sulfurique  fu- 
mant et  môme  l'acide  sulfurique  ordinaire  dissolvent  aisément  l'acé- 
oapblène,  avec  le  concours  d'une  douce  chaleur.  La  solution  est 
presque  incolore.  Etendue  d'eau,  elle  ne  fournit  aucun  précipité.  La 
liqueur  renferme  alors  de  l'acide  acénaphténosulfurique.  Saturée  par 
le  carbonate  de  baryte  ou  par  le  carbonate  de  plomb,  elle  fournit 
des  acénapbténosulfales,  exlrômemcnt  solubles  dans  l'eau,  et  que  je 
Q'al  pas  réussi  a  faire  cristalliser  d'une  manière  définie.  Le  sel  de 
CQivre  est  vert;  il  offre  un  aspect  micacé  et  chatoyant,  fort  agréable  ; 
mais  il  n'a  pu  être  non  plus  amené  à  une  cristallisation  nette. 

Si  l'on  ajoute  une  trace  d'acide  azotique  à  la  solution  sulfurique  d'a- 
cénaphtène, cette  solution  se  colore  en  vert;  par  une  dose  un  peu 
plus  forte,  mais  toujours  très-faible,  la  liqueur  devient  d'un  bleu  iu« 
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teiw.  Un  léger  excès  d'acide  axotiqiie  Dut  di^araltze  cette  ookjfitîQQ. 

7.  Aeide  azùHque.  —  L'acide  azoliqoe  fumant  attaque  l'acénapht^ 
afec  le  bruisaement  d'un  fer  rouge  plongé  dans  l'eau  ;  la  mam  bm- 
qU»  puU  se  décolore,  en  même  temps  que  le  carbure  demeure  en  âi|» 
folntion.  Si  Ton  a  ftolu  de  refroidir  convenabl^nent,  il  n'j  a  point  dé- 
gagement de  vapeur  nitreuse  dans  cette  réaction*  En  continuant  alon 
i  saturer  Tacide  avec  le  carbure  et  en  broyant  le  mélange  dan»  oa 
mortier  tant  que  le  carbure  se  dissout»  la  massa  abandonnée  à  elie^ 
même  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  cristalline  d'un  bran 
jaunâtre.  J'ai  égoutté  cette  masse  sur  une  brique  et  je  l'ai  traités  ptr 
les  dissohants.  Elle  était  presque  insoluble  dans  l'alcool  ordinaire, 
même  bouillant,  très- peu  soluble  dans  l'étber,  assez  soluble,  au  coih 
traire»  dans  les  builes  légères  de  bonille  bouillaotes.  Par  le  refroidiiia« 
sèment  de  cette  dernière  dissolution,  il  s'est  déposé  de  Sus  cristaux 
jaunes,  ou  plutôt  d'un  brun  jaune,  aciculaires,  assemblés  auloor  d'as 
centre  commun. 

Ces  cristaux  constituent  l'acénapbtène  binitré.  Us  ont  fourni  i  IV 

n^lTse  : 

C  =  58,0 
H  =r    3,6 

la  formule  C>*H«(AzO*)«  exige  : 

C  =  58,9 
H=    3,3 

L'acénapbtène  binitré,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  noircit  et  M 
détruiti  saos  se  sublimer  en  proportion  sensible,  mw  avfc  formsitoe 
de  charbon,  de  vapeur  nitreuse,  etc.  Bouilli  av^c  un^  s^lutioq  iki* 
Une,  il  brunit  et  est  décomposé. 

La  solution  d'acénaphtène  binitré  dans  les  builes  légères  de  booiBei 
mélangée  avec  l'anthracène,  fournit,  sous  le  microscope^  des  aigailiai 
jaunes  en  forme  de  fer  de  lance. 

La  même  solution  d'acénaphtène  binitré  produit  aussi,  a?ec  VvAr 
naphtène  lui-même,  un  composé  jaune,  grenu,  d'apparence  rbombsl- 
dale,  mais  très-soluble  et  qui  se  manifeste  seulement  vers  la  fia  di 
l'opération,  précisément  comme  les  aiguilles  rouges  formées  par  II 
combinaison  de  l'acénaphtène  avec  le  réactif  anthracénonitré. 

Les  eaux-mères  de  l'acénapbtène  binitré,  abandonnées  à  l'évapora^ 
tion  spontanée,  déposent  d'abord  des  cristaux  formés  par  ce  mâos 
acénephtène  binitré;  puis  elles  fournissent  de  nouveaux  cristaux, d'aa 
aspect  tout  différent,  beaucoup  plus  bruus,  formés  de  petites  aigoiUtf 
wemblées  eo masses spbéroîdales,  delà  grosseur  d'une  tête  d'épingle 
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Jl  est  très-facile  4e  séparer  ces  pçtUes  masse3  de  la  derniôrf  eau-mère 
par  on  triage  convenable.  £Ues  ont  fourni  A  Tao^ise  l^  DypiQ)>rfi8 

5Qiyant9  : 

C  =  84,1 
Hc=    8,4 

On  peut  représenter  cette  composition  par  une  combinaison  définie 
d'acénaphtène  mononitré  et  d'acénaphtène  binitré, 

C^H8(AzO*)«  +  C>*B«(AxO*)j 

kpelle  eiige 

C  t=  54,4 
H  =    2,9 

Ce  composé  me  parait  être  du  méoM  genre  que  celui  que  i'acénaph* 
tène  binitré  forme  avec  i'acénapbtène,  comme  il  vient  d'être  dit. 

I.  MUmta  êkidins.  •«-*  Le  sodium  est  sans  action  sur  l'acénaphtène; 
lailk^ules  de  ce  métal  flottent  et  se  promènent  dans  Tacénaphtène 
{oDdu  et  porté  à  Tébullilion,  sans  donner  de  signe  d'attaque* 

Aa  ooptraire,  le  potassium  réagit  vivement  sur  raeénaphlène  fondu, 
•a  dégagetttt  4e  l'bydregène  pur  et  formant  de  l'acénaphtène  po- 
ti«é|  Cffl^K,  sons  l'aspect  d'un  composé  noir,  insoluble  dans  tous  les 
liiiûivaBts,  décomposable  par  Teau  avec  reproduction  du  carbure. 

Les  alcalis  dissous  soit  dans  Feau^  soit  dans  l'alcool,  n'agissent  pas 
sur  racéoaphtène. 

i.  Bmm#.  '^  La  brome  attaque  violemment  racénaphtèna,  avec 
bruissement  et  dégagement  d'acida  bnMnbydrique. 

Pour  modérer  l'action,  j'ai  dissous  le  carbure  dans  Téther  et  ajouté 
da  bnim^  peu  è  peu,  jusqu'à  coloration  notable.  Comme  la  liqueur 
ne  dépesait  riep  par  simple  refroidissement,  je  l'ai  abandonnée  à  Té- 
nperatioa  spontanée.  Bile  a  laissé  une  buile  épaisse,  dans  laquelle 
86  sont  développés  peu  à  peu  quelques  cristaux  lamellenx.  Ces  eris- 
taax,  égoatlés  et  exj^iaaés  autant  que  possible,  ont  fourni  des  nom* 
bras  voisins  de  la  Carminé  de  racéaapbièna  monobromé,  C^^^Dr. 

On  obtient  des  tr^uUats  plus  nets,  en  dissolvant  Taoénaphtène 
tels  les  parties  les  plus  volatiles  de  l'buile  de  pétrole  américaine  (by* 
drare  d'hexylène  et  analogues).  Le  brome  agit  sur  l'acénaphtène  dis- 
seofl  dans  ee  liquida,  avec  vif  dégagement  de  chaleur  et  production 
d'uaa  certaine  quantité  d'acide  brombydrique.  Cependant,  en  refroi- 
sant  ia  liqueur  et  en  ajoutant  peu  à  peu  un  excès  de  brome,  c'est-à- 
dire  4  parties  de  brome  environ  pour  i  partie  de  carbure,  on  obtient 
un  bromure  d'acénapbtène  proprement  dit,  C^H^^Bd^. 

Ce  composé  se  dépose  spontanément  dans  la  liqueur^  sous  la  forma 
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de  petits  grains  blancs,  très-peu  solubles,  tandis  qu'il  reste  en  disso- 
lution un  corps  liquide,  formé  par  substitution. 

On  isole  par  décantation  les  grains  blancs.  Ils  sont  presque  insola- 
bles  dans  Talcool  ordinaire,  même  bouillant,  trèssolubles,  au  con- 
traire, dans  les  huiles  légères  de  houille.  Le  dissolvant  le  plus  conre- 
nable  est  Talcool  absolu  bouillant,  lequel  dépose  le  bromure  pendant 
le  refroidissement,  sous  la  forme  de  fines  aiguilles,  légères  et  inco- 
lores. Ces  aiguilles  renferment  : 


la  formule  C^W^Bi^  exige 


C  =  23,4 
H=    1,6 

C  =  22,7 
H=    1,6 


10.  Iode.  —  L'acénaphtène,  chauffé  avec  Tiode,  à  feu  nu  et  jasqn'à 
rébuilition,  dégage  de  l'acide  iodhydrique  en  abondance  et  foonût 
une  matière  charbonneuse. 

Le  mélange  du  carbure  et  de  riode,  chauffé  au  bain-mairie  pendant 
quelque  temps,  donne  naissance  à  un  composé  brun,  liquide,  que  l'a- 
cide sulfureux  prive  de  l'excès  d'iode  libre  qu'il  renferme,  sans  cepen- 
dant le  décolorer.  L'alcool  bouillant  enlève  à  la  substance  déjà  traitée 
par  l'acide  sulfureux  l'excès  d'acénapbtène  inaltéré  qu'elle  contient, 
et  il  reste  une  matière  brune,  visqueuse,  presque  insoluble  dans  l'al- 
cool, laquelle  représente  soit  un  polymère  de  Tacénaphiène,  soit  tout 
au  moins  un  dérivé  polymérique  dudit  carbure. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'acénaphtène  se  comporte  à  l'égard  de 
l'iode  comme  le  styrolène  {voir  ce  Recueil,  t.  vi,  p.  294  [1867]),  c'est-à- 
dire  qu'il  offre  une  certaine  tendance  à  être  changé  en  polymère,  sous 
l'influence  de  ce  corps  simple.  Seulement,  l'acénaphtène  résiste  bien 
mieux  que  le  styrolène. 

Le  rôle  d'agent  modificateur,  que  l'iode  manifeste  à  l'égard  de  l'a- 
cénaphtène et  de  divers  autres  carbures  pyrogénés,  rappelle  les  ac- 
tions analogues  que  l'iode  exerce  à  l'égard  du  phosphore  et  du  soufre  : 
en  efi'et,  ces  éléments  sont  changés  par  l'iode,  l'un  en  phosphore 
rouge,  l'autre  en  soufre  insoluble  (1). 

L'aciion  de  l'iode  mérite  d'autant  plus  d'être  remarquée  qu'elle  ne 
saurait  être  rapprochée  complètement  de  celle  de  l'acide  sulfurique. 
A  la  vérité,  le  styrolène  et  le  térébenthène  sont  également  changés  en 
polymères  par  ces  deux  agents  ;  mais  il  existe  certains  carbures  modi- 
fiables par  l'acide  sulfurique  et  qui  résistent  à  l'iode  :  tels  sont  l'amy- 

(!)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z*  sér.,  t.  xux,  p.  454- 
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lèoe  et  ses  homologues  supérieurs.  Au  contraire,  divers  carbures  py- 
rogénés,  tels  que  racénapbtène,  TanthracëDe^  le  fluorène,  modifiables 
par  l'iode,  se  combinent  purement  et  simplement  avec  l'acide  sulfu- 
rique. 

il.  Hydracides.  —  L'acide  chlorhydrique  et  Tacide  brombydrique, 
en  solutions  aqueuses  saturées  à  froid,  n'attaquent  pas  Tacénaphtène 
àiOO». 

L'acide  iodhydrique  est  également  sans  action  à  froid,  même  avec 
le  concours  d'un  contact  prolongé  pendant  plusieurs  semaines. 

Mais  l'acide  iodhydrique  se  comporte  tout  autrement,  dès  que  l'on 
élèfe  la  température.  En  effet,  cet  hydracide  exerce  déjà  une  action 
notable  à  iOO^  sur  le  carbure,  avec  mise  à  nu  d'iode  et  formation  d'un 
hydrure  liquide  et  volatil  vers  270». 

11  est  probable  que  cet  hydrure  répond  à  la  formule  C^H^^  : 
CÎ4H10  +  H»  =  C«*H«. 

Acénaphtène.  HjdrDre 

d'acenaphtène. 

Mais  il  renferme  un  excès  d'acénaphtène  inaltéré,  et  quelque  peu 
d'an  composé  iodé,  circonstances  qui  m'ont  empêché  de  déterminer 
la  formule  avec  certitude.  Ce  corps  se  dissout  entièrement  dans  l'acide 
salfurique  fumant  et  dans  l'acide  azotique  fumant* 

Eq  même  temps  que  Thydrure  d'acénaphtène  prend  naissance  à 
lOO*,  une  proportion  considérable  du  carbure  primitif  est  changée  en 
on  polymère  visqueux,  presque  solide,  doué  d'une  fluorescence  verte,  et 
gui  ne  distille  pas  encore  à  360o.  Ce  corps  résulte  sans  doute  de  l'ac- 
tion modificatrice  exercée  sur  Pacénaphtène  par  l'iode  mis  à  nu  dans 
le  cours  de  la  réaction  hydrogénante. 

J'ai  également  étudié  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acénaph- 
lèoe  à  une  plus  haute  température.  En  opérant  à  280°,  avec  1  partie 
de  carbure  et  20  parties  d'une  solution  aqueuse  d'acide  iodhydrique 
saturée  à  froid,  il  se  forme  divers  carbures  plus  hydrogénés.  Le  corps 
principal  est  l'hydrure  de  naphtaline,  C^^H*»,  qui  bout  vers  200  à  203% 
et  dont  j'ai  vérifié  la  composition  et  les  principaux  caractères  : 
CUflio  +  H«  =  C«>H*»  +  C^H«. 

AcéBaphtène.  Hydrnre        Hydrure 

de  naphtaline,  d'étbylène. 

Les  gaz  renferment  une  grande  quantité  d'hydrure  d'éthylène,  con- 
formément à  l'équation  ci-dessus. 

Tai  aussi  observé  dans  cette  réaction  la  production  d'un  carbure 
liquide,  volatil  vers  260*>,  et  qui  semble  être  un  mélange  de  deux  hy- 
drures  d'acénaphtène,  C^H»*  et  C^H<*. 
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Ce  dernier  mélange  âe  dissout  dans  fAcide  sotturique  fomuit,  en 
fermant  un  composé  soluble  dans  Teau.  L'acide  azotique  le  dissout 
paiement,  sanâ  dégagement  de  vapeur  nftreuse,  et  en  fèrmaot  on 
composé  liquide.  Le  brome  l'attaque  avec  dégagement  d*acide  brom- 
hydrique.  Enfin,  le  liquide  hfdrOcarboné,  dissous  dans  une  solotioo 
alcoolique  d'acide  pfcriqne,  fournit,  vers  la  fin  deTévapOraCion,  de  finei 
aiguilles  orangées,  qui  correspondent  à  un  composé  spécial. 

Tels  sont  lêd  produits  obtenus  en  présence  de  20  parties  d'bydndde. 
Un  peu  de  charbon  prend  aussi  naissance,  comme  il  arri?e  en  gé- 
néral en  prépuce  de  20  parties  d'bydractde.  La  quantité  d*iode  mise 
à  tiu  répond  ft  S  équivalenu  d'hydrogène  poui*  i  équivalent  de  car- 
bure, ce  qui  s'accorde  avec  la  prédominance  de  l'hydruredeiiapbta- 
line  et  avec  Texistence  simultanée  de  (arburés  formés  en  vertu  d^nûe 
hydrogénation  moins  avancée. 

En  présence  d'un  grand  excès  d'acide  iodhydrique  (80  parties  d'by- 
dracide  pour  une  de  carbure),  et  à  280<^,  rhydrogénatioo  de?ieBti 
peu  près  complète.  Cependant  on  «bserve  encore  quelque  traee  de 
matière  bitumineuse.  Les  gaz,  beaucoup  plus  abondants  que  dam  li 
réaction  précédente,  sont  constitués  par  de  l'hydrogène  mêlé  arec  nni 
certaine  quantité  d'bydrure  d'éthylène. 

Deux  séries  de  distillations  fractionnées  m'ont  permis  d'obtenir: 

1»  L'hydrure  de  décylène,  produit  principal,  qui  bout  vers  160"  : 
OMH40  +  «H«  =3  C«OH»   +  CW 

AcéDapbtène.  Hjdnre         llydnire 

4éd««7lèn«*    d'éthylèdtfi 

«•  L'hydrore  d'octylène,  moln^r  abondant,  volatil  enli*e  <I5  rtl**: 
C"Hio  +  lOH»  =  C<«ïî"  +  2Cm^ 

AoéoftpMtèM*  Hydrnr*       Hydrarê 

d'octjlèDe.    d'éUiylène. 

3®  (Jne  trace  d'un  carbure  beaucoup  plus  volatil,  sans  doute  i'^f 
drure  d'bexylène,  G»Hi«  : 

Acéoiphtène.  Hydrare        Hydrare 

d'bferylèiie.     é'tthfèdd* 

4<»  Un  carbure  forméni^é  presque  flte^  ietfà^  ne  distille  pas  en- 
core à  360^.  Ce  corps  renferme  quelques  ti'ace?  de  carbures  attaqua- 
bles par  les  acides  azotique  et  sulfurique  fumants.  Cependant  la  pres- 
que totalité  de  la  matière  résiste  à  ces  réactifs.  Ce  corps  représente 
sans  doute  un  dérivé  polymérique  de  l'acénaphtène,  tel  que  fe  car- 
bure C^H^.  11  dérive  du  polymère  formé  d'abord  par  l'influence  de 
l'iode,  et  dont  on  a  parlé  en  décrivant  les  expériences  précédentes. 
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ttàS  Èùûi  les  résQltats  fournis  par  l'étude  de  raCénaphtèoe.  Ûiscu- 
ma  liiainfeûaût  ces  résollats,  de  façon  à  établir  la  constitution  véri- 
table du  carbure. 

La  formation  de  Facémiphtène  par  la  rétclion  directe  de  la  naphta- 
lioe  sur  Téthylène^ 

C»H8  +  C*H*  =  (?*HW  -h  B», 

«»sMtà  i^efréeettCef  ce  earbtire  par  la  fèfmole  sQtvftntd  i 

i:oéè|Ionâplrt4luie. 

Cést  donc  011  eompûsé  de  napTitaline  et  d'acétylène,  n  joué  H  Pégard 

de  la  naphtaline  le  môme  rOle  que  k  styrolène  à  l'égard  de  la  ben- 

lioe: 

Styrolène  C*H2(C«H«) 

Acénaphtène  C41!2(C«>fl«). 

Celte  formule  s'accorde  avec  les  dédoublements  de  l'acénaphtène. 
En  effet,  nous  avons  vu  qu'il  se  dédouble  en  hydrure  de  naphta- 
line, C*<>H'<>,  et  en  hydrure  d'élhylène,  C*H«,  sous  l'influence  mé- 
nagée de  l'acide  iodhydrique.  Sous  une  influence  hydrogénante  plus 
énergique,  il  reproduit  d'abord  les  carbures  saturés  correspondants, 
C^'H^  et  C*H*,  puis,  comme  produits  secondaires,  l'hydrure  d'octy- 
lèoe,  C^^H'^,  et  les  autres  carbures  forméniques  qui  résultent  du  dé- 
doublement de  la  naphtaline  (1). 

La  formule  C*E^{CP>^)  peribet  de  prévoif  pat  anatogie  le  point  d'é' 
bnQition  de  l'acénaphtène.  En  effet,  l'addition  effective  de»  élément» 
de  l'acétylène,  C^H^,  élève  en  général  le  point  d'ôbuiUtion  d'un  corpt 
de  60  à  65^,  comme  il  résulte  des  exemples  suivants  : 


La  benzine  C«H«  bout  à                    80<» 

Le  styrolène  C^H»  +  C*H«  bout  &      145* 

Le  stvrolène  C*»H8  bout  à                 445» 

L'hydrure  de  naphtaline  C««H8  -f-  C*H*  botlt  Verâ  205-» 


65» 
60» 


De  méoie  ; 

La  naphtaline  C^OH*  bout  à  218»  j  -n» 

L'acénaphtène  C«>H8  -f  C*H«  bout  à     284»  j  ^ 

Ces  résultats  précisent  donc  l'influence  que  l'addition  des  éléments 
acétyléniqucs  exercent  sur  le  point  d'ébullition.  11  est  essentiel  de  faire 
observer  que  de  tels  résultats  s'appliquent  seulement  à  une  addition 
facétylène  effective  et  réalisable  par  expérience,  mais  non  à  de  sim- 
ples relations  de  formules,  indépendantes  de  la  constitution  des  corps* 

La  formule  C^H^CC^H^)  répond  également  aux  réactions  de  l'acé- 

(1)  Comptes  rendus^  t  Lxnr,  p.  788  (1867). 
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naphtène.  En  effet,  uo  tel  carbure  représente  un  composé  incomplet, 

d'après  la  théorie  générale  déjà  Tormulée  (voir  ce  Recueil,  t  ?n, 

p.  311  [1867])  : 

Acétylène  c*H«(— )(-) 

Acénaphlène  C4Hî^CWH8)(-.). 

Il  doit  donc  jouer  le  rôle  de  composé  incomplet  du  premier  ordre 
dans  certaines  réactions.  11  jouera  même  le  rôle  de  composé  iDcom- 
plet  du  troisième  ordre,  toutes  les  fois  que  les  affinités  propres  de  la 
naphtaline  entreront  en  jeu,  puisque  la  naphtaline  représente  an 
carbure  incomplet  du  second  ordre  {voir  ce  Recueil,  t  vu,  p.  319). 
J'exprîme  cette  constitution  de  l'acénaphtène  par  la  formule  suiTanle: 

C*H«(C«8H8[H[-"])(-)- 
Or,  le  caractère  de  composé  incomplet  qui  appartient  à  TacéDaph- 
,  tène  se  manifeste  dans  la  tendance  à  former  des  polymères  que  ce 
carbure  présente  sous  Tinflu.ence  de  l'iode,  tendance  sur  laquelle  j'ai 
appelé  Tattention. 

Le  môme  caractère  se  manifeste  d'une  manière  plus  précise  dans  la 

formation  du  bromure,  C^RtOBr^,  composé  dont  la  formule  répond  à 

celle  d'un  composé  incomplet  du  troisième  ordre,  prévu  par  la  théorie. 

Ainsi  donc  les  propriétés  de  l'acénaphtène  conduisent  à  exprimer 

sa  constitution  par  la  formule  rationnelle 

C*H2(C«0H8). 

Une  telle  formule  établit  clairement  la  différence  qui  existe  entre  l'a- 
cénaphtène et  le  phényle,  carbure  isomère,  mais  dérivé  de  2  molécules 
de  benzine,  par  substitution  hydrogénée  : 

Benzine  C«W(Hî) 

Phényle  C«H\C«H6). 

Le  phényle,  en  effet,  est  un  corps  très-différent  de  l'acénaphtène. 
Son  point  d'ébuUilion  est  moins  élevé  (vers  250<>),  et  le  phényle  se 
dédouble  tout  autrement  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique  (!)• 
Le  phényle  enfin,  d'après  la  formule  rationnelle  qui  précède,  doit  jouer 
en  général  le  rôle  de  carbure  complet,  caractère  fort  opposé  à  celui  de 
l'acénaphtène. 

Une  remarque  essentielle  trouve  ici  sa  place.  Le  phényle  et  l'acé* 
naphtène  dérivent  tous  deux, en  définitive,  de  6  molécules  d'acétylène, 
condensées  avec  perte  d'hydrogène, 

6C*Hï  —  H2  =  CWH«o. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  787  (1867). 
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Mais  la  réunion  des  6  molécules  ne  s*opère,  dans  aucun  cas,  d'un  seul 
coup.  En  effet,  la  formation  du  phén^le  résulte  de  la  réunion  de 
3  molécules  d'acétylène  en  une  seule,  ce  qui  constitue  la  benzine, 
laquelle  se  soude  aussitôt  avec  le  résidu  d'une  seconde  molécule  de 
benzine,  concourant  à  former  le  nouveau  composé  par  la  totalité  de 
son  carbone.  Au  contraire,  la  formation  de  l'acénaphtëne  résulte  de 
l'addition  successive  du  carbone  de  3  molécules  d'acétylène  avec  celui 
d'une  première  molécule  de  benzine  ;  ces  trois  nouvelles  molécules 
sont  ajoutées  successivement  (styrolène-naphtaline-acénapbtène)  sans 
s'ôlre  combinées  entre  elles  au  préalable,  comme  dans  le  cas  du  phé- 
nyle.  L'ordre  relatif  des  combinaisons  n'est  donc  pas  le  même  dans  la 
formation  du  pbényle  et  dans  la  formation  de  Tacénaphtène,  et  la  con- 
oaissauce  de  cet  ordre  relatif  permet  de  prévoir  avec  précision  la  diver- 
sité des  propriétés  des  corps  résultants. 

Au  surplus,  l'acénaphtène  et  le  phéayle  ne  sont  pas  les  seuls  corps 
qui  puissent  répondre  à  la  môme  formule,  avec  une  constitution  diffé* 
rente;  les  théories  que  je  développe  dans  ce  volume  sur  la  formation 
synthétique  des  carbures  d'hydrogène  permettent  de  concevoir  l'exis- 
tence d'une  multitude  de  métamères  de  la  même  espèce.  Mais  je  n'in- 
siste pas. 

Je  me  bornerai  à  faire  observer  que  la  présence  de  l'acénaphtène 
dans  le  goudron  de  houille  et  sa  formation  synthétique,  au  moyen  de 
la  naphtaline,  fournissent  de  nouvelles  preuves  à  l'appui  des  lois  que 
j'ai  énoncées  comme  présidant  à  l'action  réciproque  des  carbures  d'hy- 
drogène. Joignons  à  ces  faits  la  présence  du  styrolène,  du  cymène,  de 
l'bydrure  de  naphtaline  et  celle  des  autres  carbures  étudiés  dans  le 
présent  travail,  et  nous  reconnattrons  aussitôt  que  la  grande  complexité 
do  goudron  de  bouille  est  une  conséquence  nécessaire  de  la  théorie 
générale  des  carbures  pyrogénés. 

Le  goudron  de  houille  a  déjà  fourni  une  multitude  de  corps  intéres- 
sants, soit  au  point  de  vue  de  la  théorie,  soit  à  celui  des  applications; 
je  pense  qu'il  réserve  encore  bien  des  découvertes  aux  chimistes  qui 
voudront  l'étudier  avec  patience  et  en  soumettant  les  produits  qu'ils 
obtiendront  au  double  contrôle  des  méthodes  d'analyse  par  dédouble- 
ment et  des  méthodes  de  formalioq  par  synthèse.  En  effet,  les  réactions 
que  j'ai  décrites  entre  la  benzine  et  l'éthylène  sont  évidemment  le  type 
d'une  foule  de  réactions  semblables,  opérées  d'abord  entre  ces  mêmes 
carbures  générateurs  et  les  premiers  produits  de  leurs  transformations, 
tels  que  le  styrolène^  la  naphtaline,  le  phényle,  l'anthracène,  le  chry- 
sène,  etc.;  puis  entre  ces  nouveaux  carbures  eux-mêmes,  Réagissant 

«DV.  8ÉB.,  T.  Vm.  i867.  —  soc  CHIM.  17 
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deux  &  deux,  trois  à  trois,  etc.  Un  nombre  illimité  de  carboureg  d^is 
prenjieot  successivement  naissance,  par  cet  çncbalpeimoto^hadifj^e 
de  réaptioQS  nécessaires. 


kmm  m  wtmm  n  chhi  rnu  ir  mmtt 
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,  ptr  ■.  B.  WBVLèM%  (!)• 

Lorsque,  après  avoir  recouvert  de  batiste  la  boule  d'un  ihermpiiaèlrf, 
on  y  verse  quelques  gouttes  de  sulture  de  carbone,  on  voit  se  former  par 
i'évAporation,  de  petites  houppes  cristallines  d'une  substance  blaocbe, 
très-instable.  On  l'avait  considérée  d'abord  comme  de  l'eau  solidifiée  ; 
d'après  l'auteur  ce  serait  un  hydrate  de  sulfure  dex^arbone,  att^do  qne 
si  l'on  place  ce  corps  solide  dans  un  vase  fermé^on  vçit  cette  matière, 
lorsqu'elle  atteint  la  température  de  —  3^  se  décomposer  rapidement, 
en  donnant  une  grande  quantité  de  sulfure  de  carbone  liquide  au 
tiiilieu  duquel  nagent  de  petits  fragments  de  glace.  L'eau  exista  dans 
ce  corps  en  quantité  constante.  Pour  s'en  assurer^  on  a  introduit  dans 
un  flacon  à  densités,  une  vingtaine  de  grammes  de  sulfure  de  carbone 
sur  lesquels  on  a  dirigé  un  vif  courant  d'air,  ao  moyen  é^w  soufflet 
à  la  base  duquel  était  adapté  un  tube  de  verre.  La  température  s'abaisse 
jusqu'à  —  20*.  Loi*$que  tout  le  liquide  a  disparu,  on  bouche  le  flacoa 
et  on  le  laisse  revenir  à  la  température  ordinaire.  Il  s'y  forme  dew 
couches;  l'une  est  formée  d'eau,  l'autre  de  sulfure  de  carbone*  Onpi^e 
le  liquide  que  le  flacon  renferme,  et  on  y  introduit  du  cblotrure  de  cil» 
cium  pulvérisé.  On  pèse  de  nouveau  et  l'on  porte  le  flacpn  à»i»  ff^ 
bain  d'air  à  60<^  environ.  Tout  le  sulfure  de  carbone  s'évapore  par  Tau- 
vertu  re  capillaire  du  flacon.  En  pesant  de  nouveau  le  flacon  ob  a  le 
poids  du  sulfure  de  carbone  contenu  dans  un  poids  coQnp  de  la  sul)- 
stance  blanche. 

(1)  Ccmpttê  rendus,  U  lut,  p.  1099  <18e7)« 
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I^OiOieo^e  de  iO  expiémoces  a  donné  89,4  p.  P/o  de  âolftire  de  car- 
brae,  (fe6it-à-dire  exactement  ce  qu'exige  la  fèroiule  âC^^IftO.Cet 
hydrate  brûle  avec  fadlité.  II  permet  de  réaUmt  uub  expérience  de 
eo^îptéres^aote.  Snr  une  lame  de  verr^  on  verse  un  peu  à'eêia,  au 
pilieu  de  laquelle  on  place  un  verre  de  monlre  que  ï'ùm  remplit  de 
uMn^  de  carbone.  En  soufflant  sur  ce  Ufiude,  Use  Uaasforme  n^de- 
ment  en  bydrate,  en  même  temps  que  Teau  se  eongè]^,  et  au  bout 
d'a^  certiMu  temps  tout  est  solidifié.  Si  Ton  approche  aloraun  charbon 
de  la  matière  neigeuse  qui  remplit  le  verre  4e  montre/ i^e  a'en- 
9»fomB,  brûle  aiiree  la  flamme  bleue  du  sulfure  de  caii^ne^  et  diipa- 
^U  e9  laiwaAt  au  fond  du  vase  Teau  qu'elle  renlerfiaait. 

Sur  le*  aUUise*  de  tlMOyybHU»  ftt  Ae  MNRpéMlVflif 
par  «f .  •.  JUPULU^ia  (l). 

Le  tbalfium  s'allie  en  toutes  proportions  au  magnésium;  ces  alliages 
iMt  4rès-staibles  ;  ils  sont  ductiles  et  se  tirent  lacilement  en  fils.  L'au- 
teur en  a  préparé  renfermant  de  5  à  50  p.  Vo  ^^  thailium.  Ils  brûlent 
tons  en  produisant  une  lumière  très-4ntense^  avec  une  flamme  moindre 
qoeceUedu  magnésium  pur.  La  lumière  du  magnésium  est  si  intense 
qoe  la  couleur  .verte  de  la  j^blpxv^  du  tballium  est  tout  à  fait  mas* 
quée;  la  couleur  verle  est  à  peine  sensible  avec  l'alliage  à  50  p.  Vo- 
le tballium  diminue  la  conductibilité  du  magnésium  ;  il  le  rend  moins 
cassant  et  plus  ductile.  Un  alliage  renfermant  25  à  30  p.  %  de  tballium 
eU  plus  oxydable  que  le  magnésium. 

Ces  alliages  se  font  très-facilement  en  i^auffant  les  deux  métaux 
tes  un  creuset  de  fer  hermétiquement  dos» 


AtOum  mt^mmpmtmnifi  «««ne  lui«t«  teM»érA«ave  mit  ^i«el««M  Ml- 
tmâ^  par  If.   WmwmBUÊSi/lkmMt  (S). 

Dans  l'analyse  de  certains  engrais,  on  est  fréquemment  conduit  à 
doser  la  diaux  à  i'état  de  sulfate,  en  appliquant  un  procédé  imaginé 
|ir  Berxelius  pour  séparer  cette  terre  de  ses  combinaisons  avec  Ta- 
€fée  phosphorique.  Le  sulfate  calcaire  lavé  avec  de  l'eau  additionnée 
d'alcool  est  séché,  puis  calciné. 

M.  Boussingault  avait  cru  remarquer  que  ce  procédé  ne  donnait 
^  des  résultats  aussi  certains  depuis  qu'on  opérait  la  calcinalion  en 

(1)  Chemical  New*$,  1867,  p.  845.  —  ZeiUchrift  fûr  Chemie,  noav.  sé^.,  t  ;n, 
Oj)  Connûtes  rendus,  %.  wnr,  p.  1»«0  (mV- 
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chauffant  au  gaz,  et  que  le  poids  du  sulfate  n'était  constaDt  qa'à  la 
condition  de  modérer  la  durée  et  Tlntcnsité  de  la  calcination.  Il  fit 
alors  des  essais  sur  des  poids  connus  de  ce  sulfate  et  il  est  arrivé  aux 
résultats  suivants:  le  sulfate  de  cliaux  est  décomposé  à  une  tempéra- 
ture n'excédant  peut-être  pas  de  beaucoup  celle  à  laquelle  le  car- 
bonate de  chaux  abandonne  Tacide  carbonique;  Tacide  sulfuriqae 
est  expulsé,  par  la  chaleur,  du  sulfate  de  magnésiCi  du  sulfate  de 
plomb,  du  sulfate  de  strontiane  et  du  sulfate  de  baryte.  Cette  expul- 
sion exige  une  température  bien  supérieure  à  celle  qui  est  reconnue 
nécessaire  pour  décomposer  Tacide  sulfurique  libre.  11  faut  aroir 
recours  à  une  température  bien  plus  intense  pour  décomposer  les 
sulfates  de  strontiane  et  de  baryte  que  pour  décomposer  les  sulfates 
de  chaux,  de  magnésie  et  de  plomb. 

On  a  fait  usage  de  deux  sources  de  chaleur  :  d*un  bec  à  gaz  de  Bunsen, 
alimenté  d'air  par  un  soufQet,  et  de  l'appareil  de  M.  SchlœsîDg. 

Les  sulfates  étaient  placés  dans  de  petits  creusets  en  platine  fermés, 
tantôt  par  un  couvercle  simplement  posé>  tantôt  par  un  couverde 
à  rebord  assurant  une  fermeture  plus  parfaite. 

On  a  employé  du  sulfate  de  chaux  lamellaire  d'une  grande  pureté  : 

CaO,SO»  +  2H0. 
0*',500,  chauffés  au  chalumeau  à  gaz,  ont  laissé  pour  résida  : 

ExpéHencft.  Théorie. 

Chaux  0«%163  0«^,i628 

Le  sulfate  a  d'abord  fondu. 

2  grammes  de  sulfate  de  chaux,  contenant  théoriquement  0«',e512 
de  chaux,  ont  été  chauffés  à  l'appareil  de  M.  Schlœsing.  Après  10  mi- 
nules,  le  résidu  pesait  0«',700  ;  après  20  minutes,  0«',652. 

Le  sulfate  de  magnésie  se  décompose  un  peu  plus  facilement  que 
le  sulfate  de  chaux. 

Le  sulfate  de  strontiane  est  décomposé  à  la  température  de  la  fusion 
du  fer.  Les  éléments  de  l'acide  sulfurique  sont  dissociés.  On  n'obtient 
pas  toute  la  base  correspondante  au  sulfate  parce  que  Télimioation 
de  l'acide  s'accomplit  à  une  température  trop  rapprochée  de  celle  de 
la  volatilisation  de  la  strontiane,  soit  parce  que  celle-ci  est  volatile  de 
sa  nature,  soit  parce  qu'elle  est  réduite  à  Tétat  métallique  par  les  gai 
combustibles  du  foyer  pénétrant  le  platine  du  creuset. 

A  la  température  de  la  fusion  du  fer  le  sulfate  de  baryte  perd  la  to- 
talité de  son  acide,  et  comme  il  arrive  pour  le  sulfate  de  strontiane, 
si  la  décomposition  ne  fournit  pas  une  quantité  de  base  correspon- 
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dante,  cela  peut  être  attribué  aux  mêmes  causes  qui  viennent  d'être 
signalées  à  l'égard  du  sulfate  de  strontiane. 

Le  sulfate  de  plomb  est  décomposable  à  une  température  bien  infé- 
rieure à  celle  de  la  fusion  du  fer. 

Le  sulfate  de  soude^  le  sulfate  de  potasse^  exposés  à  la  chaleur 
blanche^  commencent  à  se  volatiliser.  A  la  température  de  la  fusion 
da  fer  ils  entrent  en  ébuUition  et  la  volatilisation  s'accomplit  rapide- 
ment^ sans  qu'on  puisse  constater  d'une  manière  certaine  la  dissocia- 
tion de  l'acide  sulfurique. 

Ainsi,  d'une  part,  les  sulfates  de  chaux,  de  magnésie  et  de  plomb 
sont  décomposables  k  la  chaleur  blanche,  et  par  conséquent,  dans  les 
recherches  analytiques,  leur  calcination  doit  être  efifectuée  à  une  tem- 
pérature peu  élevée  ;  d'autre  part^  la  volatilisation  des  sulfates  alcalins 
doit  être  prise  en  sérieuse  considération  lorsqu'il  s'agit  de  doser  les 
substances  salines  dans  les  végétaux,  parce  qu'il  est  à  craindre  qu'en 
opérant  les  incinérations  à  une  température  très-élevée  on  n'éprouve 
une  perte  notable  de  sels  alcalins,  particulièrement  de  sels  de  potasse 
qui  sont  plus  volatils  que  les  sels  à  base  de  soude. 
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0ar  le  louage  ito  l'aeMe  Mirteenmwe  «mui  Im  «««s  mnèralM, 

par  M.  R.  rmÉSÉSIV»  (1). 

Lorsqu'on  traite  par  l'acide  carbonique  une  solution  amjnonia- 
cale  de  chlorure  de  calcium  ou  de  baryum,  ces  métaux  ne  sont  pas 
précipiiés  immédiatement,  d'une  manière  complète,  à  l'état  de  carbo- 
nates. L'auteur  avait  déjà  précédemment  avancé  que  cette  circonstance 
était  due  à  ce  qu'il  se  formait  d'abord  du  carUamate  d'ammoniaque, 
tandis  que  M.  Carius  l'attribuait  à  la  solubilité  des  carbonates  précités 
dans  le  sel  ammoniac.  L'auteur  a  refait  quelques  expériences  pour 
appuyer  sa  manière  de  voir  ;  lorsque  l'on  ajoute  du  chlorure  de  cal- 
cium à  une  solution  ri'xente  de  carbonate  d'ammoniaque,  la  liqueur 
reste  d'abord  claire  et  ne  se  trouble  que  peu  à  peu.  Si  la  solution  de 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  v,  p.  321.  —  Zeitschrifl  fur  Çhemie^ 
ooov.  8ér.,  t.  lu,  p.  387. 
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cmliMtUi  Ml  fofKé  4epQ|^  Qoê  demihôure,  le  précipité  se  formé  itatié* 

dialemcDU 

Une  foliitioa  soolBioiriaeald  de  ehlorare  decalciom,  ââditldflriée  de 
deux  fois  ion  volume  d*eau  chargée  d'acrde  èarborilqae,  Qé  te  itorM^ 
qu'après  ud  quart  d'heure  ^  après  20  heures,  la  précipitation  n'était 
pat  eiKiore  eômplète  at  la  li<iueur  filtrée  donaait  innoédiatemeBl  an 
précipité  avee  une  aoltttkm  étendue  de  carhetiaté  d'anmiofniaqiie.  Uàc 
solution  amftioiâaeale  étendue  de  chlorore  de  caldom  fdt  traitéB  psa- 
dant  5  minutes  par  un  courant  d'acide  carbont^ué  ;  elle  ne  se  IraïaHt 
pas  immédiatement.  Lorsque,  k  la  môme  solution ,  on  aieute  âsax 
gouttes  de  carbonate  d'ammoniaque  (dissous  dans  20  parties  d'6at> 
le  précipité  d'abord  formé  se  redissout  par  l'agitation,  mais  une  troi- 
sième gouite  rend  le  précipité  permanent. 

L'auteur  conclut  de  ses  expériences  qu'il  y  a  d'abord  formatiea  ée 
carbamate  d'ammoniaque,  qui  ne  se  transforme  que  peu  à  peu  en  ca^* 
bonate  ;  cette  transformation  se  fait  très-vite  à  chaud.  Là  présenee  du 
chlorure  d'ammonium  est  sans  inOuenoe  sur  ces  phénoinènes. 


DoMis«  «e  rittde  daiui  !••  ei|«x-Bière«  «es  raltarHivetf  «e 
«'•Blllne,  par  M.  R.  VWOÈméNïïm»  (l). 

Ces  eaux-mères  renferment  des  iodures  alcalins,  ainsi  que  des  aisé- 
nites,  arséniates,  etc.  On  en  traite  10  grammes  par  2  grammes  de 
potasse  concentrée,  on  évapore  à  sec  et  on  calcine  lentement  le  résida 
sous  la  boite  d^une  cheminée  d'uq  bon  tirage,  jusqu'à  ce  que  toute  la 
matière  organique  soit  brûlée.  On  reprend  le  résidu  pu  l'êaii  heaO- 
lante  et  l'on  étend  la  solatioti  Jds^'àti  Voltime  de  250«-<".  On  prend 
20  centim.  cub.  de  cette  liqueur,  on  l'agite  dans  un  fUcoo  &«€£  da 
l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  hypoazolique  pour  mettre  Tioda  en 
liberté  ;  en  agitant  ensuite  avec  du  sulfure  de  carbone^  celui-ci  dis- 
sout l'iode;  on  agite  cette  solution  d'iode  avec  de  l'eau,  jusqu'à  ce  que 
celle-ci  ne  donne  pluâ  de  réaction  acide,  puis  on  titre  l'iode  par  Thy- 
posulAte  de  soude. 

L'auteur  s^est  assuré,  par  des  essais  directs,  que  ce  procédé  ne  donne 
lieu  à  aucune  perte  d'iode  lorsque  la  calci nation  a  lieu  en  présence 
d'un  excès  d'alcali. 


(1)  Zeitschrift  fur  anaiytische  Chemie,  t.  v,  p.  818.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
Bo«v.  sôr.,  t.  ni,  p.  A41. 
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*  pm  ptfééÊpHméUm  *  ivétei  ■iéiiaiiqite. 
par  >i-  V*  mWÊMjk  (i). 

Pour  doser  le  plomb  pdr  cette  méthode,  fautear  (r&ite  la  combiûài^ 
£00  plombique,  soluble  ou  insoluble,  par  du  zfoc  en  présence  d'eau 
qu'il  tddole  de  temps  à  autre  par  de  t*acidô  chlorhydri^ue;  la  réduc- 
tion le  fffll  à  la  température  du  bain-marie  dans  une  capsule  de  pla- 
tine }  le  plomb  se  dépose  en  partie  sur  les  parois  de  la  capsule,  en 
partie  sar  le  zinc,  d'où  il  de  détache  très^facllement.  Lorsque  la  réduc- 
tion est  complète,  ce  que  Ton  reconnaît  très-bien  à  ce  que  le  zinc, 
mi»â  im,  r^ie  brillant  dans  la  liqueur,  on  décante  et  on  lave  le  dépôt 
dd  plomb  spongieux  à  l'eau.  Gomme  l'eau  peut  dissoudre  de  petites 
qaaDiilés  de  plofflb^  l'auteur  recommande  d'employer  de  l'eau  ordi- 
oairêf  aicidolée  d'une  goutte  d'acide  sulfurique.  Lorsque  le  lavage  est 
tennloé,  on  dessèche  le  plomb  d'abord  au  bain-marie^  puis  vers  200^ 
Miis  (m  ne  peut  pas  connaître  ainsi  son  poids  exact,  parce  qu'il  a  subi* 
une  otydatioo  partielle.  11  faut^  après  la  pesée,  déterminer  la  quantité 
d'otfâe  fofmé,  ce  qui  peut  se  faire  par  la  méthode  volumétrlque  de 
Mo&r,  en  traitant  le  plomb  par  un  acide  azotique  titré,  faible,  et  doser 
i'oiyée  de  plomb  dissous,  en  ajoutant  une  solution  alcaline  titrée,  jus- 
qu'à ce  qu'il  ae  produise  un  trouble.  La  quantité  d'oxyde  de  plomb  est 
dooDée  par  la  différence  du  titrage  de  l'acide  azotique  avant  et  apiè^ 
H)û  action  sur  le  plomb. 

.     par  M.  F.  BCBUIJaB  (2). 

L'auteur  brûle  la  substance  &  analyser  avec  du  chlorate  de  potasse, 
dâDs  uu  tube  bouché  après  y  avoir  fait  le  vide)  puis  il  soumet  & 
l'analyse  le  mélange  gazeux  qui  s'est  produit.  Cette  méthode  a  l'avan- 
ia|6  de  n'exiger  qu'une  petite  quantité  de  matière;  les  analyses 
eiléei  comme  exemple  o«t  été  faites  avec  5  à  13  milligr.  de  matière. 
K.  Schulze  introduit  la  matière  mélangée  avec  une  quantité  de  cblo* 
rate  un  peu  plus  que  suffisante  pour  en  opérer  la  combustion  com^ 
pJète,  dans  on  tube  à  combustion  fermé  par  un  bout  et  qu'il  étire 
ensuite  à  l'autre  extrémité  ;  après  y  avoir  fait  le  vide  et  avoir  mesuré 
la  pression  de  l'air  restant,  il  ferme  à  la  lampe  et  chauCTe  le  tube 
at]  rouge  sombrç  pendant  vingt  minutes,  en  l'enfermant  dans  un 

11)  Jtmmal  fur  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  150  (1807),  o*  11. 

(2)  ZeiUehrift  fur  aruUytmhe  Chemie^  t.  v,  p.  ÎS9.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
Boar.  fier.,  t.  ni,  p.  S91. 
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canon  de  fusil.  Après  le  refroidissement,  il  brise  la  pointe  du  tube  sons 
le  mercure  et  reçoit  le  gax  dans  un  eudiomètre.  En  mesurant  la  quantité 
d'acide  carbonique  formé,  en  l'absorbant  par  la  potasse^  on  a  les  élé- 
ments nécessaires  pour  calculer  la  composition  d'une  matière  organique 
qui  ne  renferme  que  du  carbone^  de  Thydrogèue  et  de  l'oxygèoe. 
L'acide  carbonique  renfermant  son  propre  volume  d'oxygène,  si  le  com- 
posé est  un  corps  correspondant  à  un  hydrate  de  carbone,  tel  que  l'ami- 
don, le  volume  gazeux  obtenu  est  exactement  égal  au  volume  d'oxy* 
gène  que  peut  fournir  le  chlorate  de  potasse  employé.  Si  l'on  trouve  un 
volume  de  gaz  supérieur,  c'est  que  le  corps  renferme  plus  d'oxygène 
qu'il  n'est  nécessaire  pour  brûler  tout  son  hydrogène;  si,  au  contraire, 
le  volume  de  gaz  est  moindre,  c'e.t  que  le  corps  renferme  un  excès 
d'hydrogène  par  rapport  à  son  oxygène  pour  constituer  de  l'eau. 

5iDiiiigr^5  ^Q  cholestérine  brûlés  avec  60  milligr.  de  chlorate  ont  donné, 
abstraction  faite  de  l'air  resté  dans  le  tube,  9«'<^',6667  de  gaz  (à  0«  sous 
U  mètre  de  pression).  Les  60  milligr.  de  chlorate  auraient  fourni 
i2«*«-,483  d'oxygène  ;  la  différence  2««-,8177  est  la  quantité  d'oxygène 
correspondant  à  l'hydrogène  qui  n'a  pas  été  brûlé  par  l'oxygène  appar- 
tenant à  la  cholestérine.  Or,  2««  ,8177  d'oxygène  brûlent  0"""«',«664 
d'hydrogène  (soit  i2,i  p.  %)•  ^^  volume  du  gaz  absorbable  parla  po- 
tasse a  été  de  6«-«-,366*  =  i6"'""»',566  d'acide  carbonique  correspon- 
dant à  4"'»»«',5i8  de  carbone,  soit  82,145  p.  %.  Le  complément,  c'est-à- 
dire  100  —  (12,1  +  82,145)  =  5,775,  correspond  à  l'eau  formée  aux 
dépens  de  l'oxygène  de  la  cholestérine  et  d'uue  partie  de  son  hydro- 
gène, soit  5,133  p.  %  d'oxygène  et  0,639  d'hydrogène;  en  ajoutant  ce 
dernier  nombre  à  12,1,  on  a  12,74  p.  %  d'hydrogène  (1). 

Dans  la  combustion  des  matières  azotées,  on  obtient  l'azote  (après 
dosage  préalable  de  l'acide  carbonique)  en  absorbant  l'oxygène  par  un 
bAlon  de  phosphore  ;  mais  les  résultats  ne  sont  pas  très-corrects.  Quant 
aux  matières  chlorées,  l'auteur  en  opère  la  combustion  par  l'oxyde 
de  mercure  ;  le  chlore  reste  k  l'état  de  chlorure  mercureux,  dans 
lequel  on  peut  le  doser  eu  décomposant  ce  chlorure  par  la  potasse. 

•ar  le  ilirase  «•  l^Mlde  Méil^ae,  ptr  if  ;  «.  IIEBB  (S). 

On  sait  que  le  titrage  de  l'acide  acétique  par  une  liqueur  alcalhie, 
en  présence  de  la  teinture  de  tournesol,  laisse  des  doutes,  parce  que  la 

(1)  C«8  nombres  rapprochés  de  la  composition  de  la  cholestérine  (G  »  S3,S; 
H  =  11,8;  O  Bs  4,3)  paraîtront  peu  satisfaisants.  F.  L. 

(2)  Journal  fur  prahtitch^  Chemie,  t.  ci,  p.  301  (1867),  n«  13. 
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coloration  roage  ne  passe  au  bleu  que  peu  à  peu  en  passant  par  le 
Tiolet:  cela  tient  à  ce  que  Tacétate  de  soude,  qui  n'a  pas  une  ré- 
I  action  alcaline^  colore  en  violet  la  teinture  de  tournesol.  I/auleur  re- 
commande de  remplacer  la  teinture  de  tournesol  par  la  teinture  de 
curcuma,qui  n*est  pas  influencée  par  Tacétate  de  soude.  Si  l'on  opère 
avec  le  tournesol,  il  faut  sgouter  la  liqueur  alcaline^  aussi  peu  carbo- 
Datée  que  possible,  pour  éviter  le  retour  au  rouge,  jusqu'à  ce  que  la 
solalion  soit  franchement  bleue;  a?ec  le  curcuma  elle  doit  devenir 
brune. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

«yaikèM  «a  nèihyle-AUyle,  ptr  M.  A«.  IPTURTS  (1). 

Le  zinc-étbyle  n'attaque  pas  le  propylène  brome  au  bain-marie.  11 
ne  réagit  pas  davantage  sur  le  bromure  d'élhylène. 

Le  zinc-métbyle  ne  réagit  sur  l'iodure  d'allyle  ni  à  la  température 
ordinaire,  ni  à  100\  Une  réaction  énergique  s'accomplit,  au  contraire, 
lorsqu'on  ajoute  au  mélange  quelques  morceaux  de  sodium,  et  qu'on 
chauffe  à  120<^;  souvent  le  tube  scellé  se  brise.  La  matière  s'est  soli- 
difiée et  a  noirci  dans  plusieurs  tubes;  dans  un  seul  elle  est  restée 
incolore.  Ce  tube,  ayant  été  ouvert  après  avoir  été  fortement  refroidi^ 
a  laissé  dégager,  à  une  douce  chaleur,  un  carbure  d' hydrogène  très- 
volatil,  qui  a  été  condensé,  puis  combiné  avec  l'acide  iodbydrique. 
L'iodhydrate  bout  vers  115»,  sa  formule  est  -G^H^jHI.On  n'en  a  obtenu 
qu'une  très-petite  quantité,  mais  néanmoins  on  peut  conclure  qu'un 
carbure  d'hydrogène,  identique  ou  isomérique  avec  le  butylène,  prend 
naissance  par  l'action  de  l'iodure  d'allyle  sur  le  sodium-méthyle. 

L'auteur  a  réussi  à  obtenir  une  plus  grande  quantité  de  ce  carbure 
ea  chauffant  au  bain-marie^  avec  du  sodium,  un  mi^lange  d'iodure  de 
mélbyle  et  d'iodure  d'allyle  délayé  dans  deux  fois  son  volume  d'éther 
aohydre. 

La  réaction  terminée,  on  refroidit  les  matras,  on  en  casse  la  pointe 
et  on  les  met  en  communication  avec  un  récipient  refroidi  à  ^  12^  On 
les  chauffe  ensuite  jusqu'à  ce  que  l'élher  ait  passé.  Le  liquide  éthéré 
est  saturé  à  froid  par  le  brome,  agité  avec  do  la  potasse,  puis  distillé. 

L'éther  ayant  passé,  on  distille  les  bromures  dans  le  vide.  On  arrôto 

(1)  Comptes  rendus,  i,  wiv,  p»  1088  (1867). 
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la  éilÊffléîUm  lorsclue  l6  thermomèlre  marque  iO<^  ^us  tiflé  pression 
de  (0  ceùtiCDèiret.  Le  résida  se  solidifie  par  le  refroidissement;  c'est 
ïe  fétfabrofnilre  de  diallyle.  La  plus  grande  partie  du  bromure  bout 
de  ISS*  à  165*»;  on  en  sépare  un  bromure  tout  à  fait  incolore  guipasse 
de  l$l«  à  459*  sous  la  pression  de  ()",75,  e(  qui  présente  la  composi- 
tioti  et  le  point  d'ébulHtion  du  bromure  de  butylène.  Ce  liquide  est 
mobile,  il  irrite  les  yeux;  sa  densité  est  de  f,8l  à  ifi2  à  0*. 

C^  brotDurd  éÉÎ  rapidement  décomposé  par  le  sodium^  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  ce  métal  dans  des  tubes  scellés  &  100*.  La  décomposition 
terminée,  tout  le  liquide  a  disparu  et  les  tubes  renferment  une  masse 
blanche.  Refroidis  à  —  12*,  les  tubes  laissent  échapper  des  gaz  lors- 
qu'on les  ouvre.  Ce  dégagement  continue  lorsqu'on  les  laisse  revenir 
à  la  température  ordinaire  et  qu'on  les  chauffe  vers  30<».  Les  gaz  qoi 
se  dégagent  peuvent  être  condensés  dans  des  tubes  refroidis  à  —  12* 
en  un  liquide  qui  bout  de  —  4  à  +  8*.  Ce  liquide  s'unit  à  l'acide  iod- 
hydrique  pour  former  on  iodbydrate  qui  bout  de  116*  à  iiV  et  ^  i 
la  composition  de  l'iodhydrate  de  butylène. 

Faut^il  conclure  de  ce  qui  précède  que  le  métbjle^lyle  est  Men- 
tiqoe  avec  le  butylène  de  l'alcool  butylique?  L'auteur  n'ose  se  pro- 
noncer en  préaence  de  ce  fait  :  que  le  carbure  d'hydrogène,  mis  en 
libetté  pal*  l'action  du  sodium  sur  le  bromure,  bout  à  une  tempéra^ 
tur6  aensiblement  pins  basse  que  le  butylène. 

Bmr  la  prép«r«llOTi  éhi  ■Mreare^HsgPkiylei 
par  liM.  K.  mvwm  et  af«BmiB0  il). 


En  faisant  réagir  Tainalgame  de  sodium  sur  la  naphtaline  mo- 
nobromée  dissonte  dans  la  benzine,  on  obtient  uû  résultat  inattenda. 
Le  sodium  s'etnpare,  il  est  vrai,  de  tout  le  brome,  tuais  le  mercofe 
prend  U  place  de  ce  dernier  : 

2  ^'X|  +  N»^«8  =  |îÔH7J»g  +  2N.Br. 

Cette  réaction  est  tout  à  fait  semblable  à  celle  que  produit  le  zinc- 
éibyle  en  présence  de  l'iodure  d'éthyle  et  d'un  alliage  de  zinc  et  de 
sodium,  et  i1  est  probable  qu'on  obtiendrait  ainsi  d'autres  dérivés  mé- 
talliques de  la  naphtaline. 

Le  mercure-naphtyle  forme  de  petites  aiguilles  incolores  et  ino- 
dores, inaltérables  à  l'air,  sôlubles  dans  la  benzine  bouillante,  peu  so- 
lubles  dam  l'alcool  bouillant,  insolubles  dans  l'eau  et  fusibles  à  248». 

(1)  J^ynuU  fur  praktischê  Chemie,  tkoUV.  ftè*.,  t.  m»  p.  W» 
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GkttSi  avec  la  chaux,  il  est  décomposé,  mais  il  ne  se  forme  pas  de 
dinstptitfle^  coinme  on  aurait  pu  s^y  attendre;  on  obtient  principale- 
métit  de  la  naphtaline,  et,  eh  outre,  une  petite  quantité  d'an  bydro- 
carbtlré  péti  tolatil,  beaucoup  pliïs  soluble  dans  l'alcool. 

Liodë  s*afiit  au  Inefcure-napbtyle  pour  former  le  diiodure 

crislallisable  en  belles  aiguilles  nacrées^  solublea  dans  Talcool  bouil- 
lait. Le  bforite  eu  éicès  paraît  décomposer  le  lûefctire-tiap&tjlê  crû 
brdttMaphtaline  et  brdttitiré  de  tâercufe  i 

Ld  cUorure  de  sulfonaphtaline,  traité  par  ramaîgame  dé  sodium, 
donne  de  l'anliydride  sulfureux  et  de  la  naphtaline. 


0vr  le  ■^■■•élétlnrle-dlBièthyle,  par  M.  ummuwn^WW  (1). 

Us  éthers  méthylcaproîque  et  amylaeëtique  ^^B^*^  tont  idenli- 
qoesi  eomme  l'a  constaté  M«  Popoff  •  L'auteur  a  vouln  s'assurer  si  kt 
même  identité  existe  entre  lestannéthyle-métbyleetlesiannoméihyle- 
étbyle. 

En  chauffant  pendant  30  heures  Tiodure  é'étbyle  avec  un  alliage 
de  lodiam  (2  p>  Vo)  ^^  d'étain^  il  se  foroae  principalement  i'i«diire 

qui,  tt&lté  pat*  l'Iodé,  fotimit  le  diiodure  ^n(-6>tI9)îl^  qu'on  puriâe  t>àr 
distillation  (il  bout  à  245*)  et  par  cristallisation  daûs  l'alcool.  Ce  diid- 
doré  à  été  dissoud  daAs  l'éther  àiihydre  et  traité  par  du  2inc-méthyle 
ajouté  goutte  à  goutté;  Il  se  forme  iin  liquide  oléagineux  qui,  purldé, 
botit  d'une  ttianiëre  à  peu  près  Côfïàtàfite  à  lY5«  (et  non  à  145*  cdmtné 
rindiqtiè  M.  Frànkladd);  tei  analyses  ûé  conduisirent  point  à  là  tôt' 
mnl6*ti{€*ft')*(€^H3)«;  elles  se  rapprochaient  de -S-n(€«H»)*.  Comme  il 
anit  dû  fte  produire  tltie  décomposition ,  l'auteur  a  changé  le  mode 
de  parification,  en  faisant  évaporer  la  solution  éthérée  ati-dessué  de 
Tadde  solfbrique  et  ot)ét'sintla  cHstallisaiioti  dans  le  tide;  ttlots  seule- 
ment il  a  obtenu  le  corpé  cherché  ;  c'est  tin  liquide  incolore,  oléagi- 
oenx,  d'une  odeilr  de  térébenlhlde.  Sa  densité  =  1,2603.  (L'auteur  né 
donne  pas  le  point  d'ébtillitiôn.) 
Le  stannodiméthyle-diéthyle  a  été  préparé  de  même  à  l'aida  du 

(1)  ZeiUchrift  fût  Ùhe^è^  nonv.  sér.,  t.  m,  p,  50^. 
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diiodure  de  stannodimélh^le  -S-nC-GH^^Jp  (bouillant  à  228«)  et  do  rinc- 
élhyle.  Le  produit  obtenu  ■S-n(€H3)«(-G2H»)«  possède  toutes  les  proprié- 
t(^  du  composé  précédent.  Sa  densité  est  =:  1,259.  Lorsque  Ton  traite 
Tun  et  Tautre  de  ces  corps  par  l'iode^  il  se  sépare  de  Tiodure  de  mé- 
tbyle,  et  si  Tiode  est  en  excès,  on  obtient  dans  les  deux  cas  du  diio- 
dure de  stannodiétbyle  -&n(^H»)21s,  bouillant  à  245^ 

Moileefl  diverses,  par  M.  ■•tlilJBBAW  (i). 

I.  Action  de  Veau  sur  les  chlwures  alcooliques,  —  Le  trimétbylfoc- 
mène  cbloré  se  décomposant  par  l'eau  >  en  donnant  du  triméthylcar- 
binol,  l'auteur  a  cherché  à  connaître  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure 
de  triméthylcarbényle  (obtenu  parle  trimétbylcarbinol  et  PhC15);il 
a  reconnu  qu'il  se  forme  des  quantités  notables  d'acide  chlorhydriqae 
et  de  triméthylcarbinoL  Le  chlorure  d*éthyle,  traité  de  même,  dcane 
bien  de  l'acide  chlorhydriqoe^  mais  pas  d'éther.  Le  chlorure  d'amyle 
se  comporte  de  même. 

IL  Présence  du  triméthylcarbinol  (alcool  isohutylique)  dans  Valcool  buty- 
lique  du  commerce.  »  L'auteur,  ayant  pic^paré  du  chlorure  de  batyle 
avec  l'alcool  bulylique  de  commerce  (de  la  fabrique  de  M.  Henner,  i 
Wyl^  canton  de  SaintGall),  a  reconnu  que  ce  chlorure,  décomposé 
par  l'eau,  donne  du  triméthylcarbinol;  cet  alcool  terUaire  se  prodvU 
donc  aussi  dans  la  fermentation. 

III.  Action  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  iodures  o/coo/igues.— L'iodure 
d'étbyle,  chauffé  à  i$0«  avec  Hl,  donne  de  l'hydnire  d'éthyle  ;  l'iodure 
de  méthyle  donne  de  môme  de  Thydrure  de  méthyle.  Ces  obsenrations 
sont  d'accord  avec  celles  de  M.  Kékulé. 

IV.  Hexaméthylénaminfi.  —  L'éther  méthylique  chloré  se  prête  très- 
bien  à  la  préparation  du  dioxyméthylène  et  de  ses  dérivés.  On  peut 
ainsi  obtenir  des  cristaux  volumineux  (dodécaèdres  rhomboîdaux) 
d'hexaméthylénamine  (2).  Lorsqu'on  distille  ce  corps  avec  des  acides, 
il  passe  du  dioxyméthylène.  Une  solution  alcoolique  d'hexaméthyléna- 
mine donne  avec  les  sels  d'argent  un  précipité  volumineux  quidéflagre 
par  la  chaleur. 

V.  Sur  Vinnocuité  des  vapeurs  du  zine-méthyle.'^Ces  vapeurs,  qui,  d'a- 
près MM.  Friedel  et  Gratis,  sont  vénéneuses,  ont  une  odeur  désagréa- 
ble et  une  action  irritante;  mais,  d'après  les  observations  de  l'auteur, 
elles  n'exercent  pas  d'action  fftcheuse  sur  l'économie. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  367. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  sér.,  t.  v,  p.  35  (1866). 
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VI.  Préparation  de  la  'monochîorhydrine  du  glycoL  Le  procédé  de 
M.  Carius  ne  n^ussiC  qu'autaDt  qu'on  observe  certaines  précautions  ;  on 
remplit  d*élhylène  des  ballons  de  30  centimètres  cubes  au  plus;  d'autre 
part  on  prépare  de  l'acide  hypochloreux  avec  de  Toxyde  jaune  de  mer- 
care  récemment  précipité^  mais  non  deaséché.  On  s'assure  par  un  essai 
spécial  de  la  quantité  d*eau  qu'il  renferme,  et  Ton  fait  un  mélange  de 
celoxy.le,  de  glace  pilée  et  d'eau,  de  manière  qu'il  y  ait  1  partie  de 
HgO  sec  pour  15  p.  d'eau,  et  l'on  y  fait  passer  du  chlore  jusqu'à  satu- 
ration, après  quoi  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  (1/2  partie)  d'oxyde 
de  mercure.  Le  tout  est  alors  versé  dans  les  ballons  renfermant  l'éthy- 
lène.  On  abandonne  les  ballons  dans  l'obscurité,  à  i2S  pendant  80  heures 
environ,  puis  on  étend  d'eau  le  contenu  des  ballons,  on  ajoute  du  bi- 
solfite  de  soude  pour  détruire  l'excès  d'acide  hypochloreux,  on  filtre 
ett)n  distille.  On  agite  ensuite  le  produit  distillé  avec  de  l'élher,  après 
ravoir  saturé  de  chlorure  de  sodium.  Après  la  distillation  Je  l'ëther 
00  obtient  pour  résidu  la  monochlorhydrine  ^^^Cl-G^.  Un  litre  d'élhy- 
lène  fournit  ainsi  i  gramme  de  monochlorbydrine,  c'est-à-dire  le  tiers 
de  la  quantité  théorique. 

mmr  Im  eréM«<e,  par  M.  K.  FRUM»  (l). 

H.  À.  E.Hofmann  était  arrivé^  par  ses  recherches,  à  conclure  que  la 
créosote  du  goudron  de  bois  de  hêtre  devait  être  de  Tacide  phénique 
impur,  tandis  que  les  travaux  de  MM.  Gorup-Besanez,  Hlasiwetz,  H.  Mûl- 
ler,  conduisent  à  un  résultat  tout  différent.  L'auteur  a  repris  cette  ques- 
I  lion  en  opérant  avec  de  la  créosote  provenant  du  vrai  goudron  de  boi^ 
de  bétre,  matière  devenue  très-rare  dans  le  commerce.  Cette  créosote 
était  presque  incolore,  légèrement  brunâtre,  se  colorant  plus  fortement 
aa  soleil,  d'une  densité  égale  à  1,0874  à  .20^  et  ne  cristallisant  pas  à 
-*  16^.  Son  odeur  était  un  peu  différente  de  celle  de  Tacide  phénique, 
mais  ses  caractères  de  solubilité  étaient  sensiblement  les  mômes.  Elle 
renfermait  73,5  p.  %  ^®  carbone  et  7,2  p.  %  d'hydrogène  ;  elle  com- 
mençait à  bouillir  à  1 95<»  et  passait  entièrement  à  204^  Les  portions  pas- 
sant à  204^  avaient  exactement  la  composition  indiquée  par  M.  Vœickel. 
L'auteur  a  préparé  avec  cette  créosote  le  créosolate  de  potasse  de 
M.  Hlasiwetz  ;  la  meilleure  manière  de  préparer  ce  sel  consiste  à  mé- 
langer des  solutions  alcooliques  de  créosote  et  de  potasse  ;  le  sel  cris- 
tallise alors  en  aiguilles  ;  après  s'être  ainsi  assuré  de  la  présence  du 
créosol,  il  a  porté  son  attention  sur  les  produits  qui  accompagnent  ce 

(1)  Journal  fur  pt^aktUche  Chemie,  t.  c,  p.  283  (1867),  n*  4. 


Digitized  by 


Google 


270  CHIMIE  ORGANIQPP. 

priacipe.  Le  <cré09ol  pe  donne  pi)ys«  «^îvjiot.  Uf  Bla^w^i  lie  produits 
nitrés  jcristallisables  ;  mais  lorsqu'op  traite  la  créole  eÛe-mêoie  par 
Tacide  azotiquei  on  obtient  de  l'acide  oxalique  et  de  Vdi^à^  pkiipe. 
L'auteur,  à  cette  occasion^  a  étudié  Iji  spJ.ubiUté  dp  picruit^  de  petase 
dans  Talçool  et  dans  ye%^,  Une  p^rtiQ  4i9  ce  «^1  fe  dÂsapot^  h  W^iim 
735  parties  d'alcool  à  90  centièmes,  et  à  0%  d^ns  1138  p^es  d*alA00l; 
à  20^,  dans  273  parties  d'eau,  et  à  0%  dans  441  parties,  ^a  créosote  dis- 
soute dans  l'acide  suirurique,  puis  étendue  d'eau,  donne  avec  l'acide 
Azotique  de  l'iaclde  oxalique  et  de  l'acide  dinitropbéniqne.  L'adde 
ox^Uque  profient  de  l'^ilcooi  crésylique,  mps  les  composés  nitrés  déri- 
▼ent  év^den^inent  d*u|i  composé  pbéoylique.* 

T^raitée  par  le  chlorate  de  potasse  et  r^qde  ^d^orhydrique^  fi»  çtéù- 
sote  est  vivement  attaquée,  et  il  se  fonne  d,e  l'acide  cblorajaili^  et 
du  chloranile,  ainsi  que  du  quinon  bicbioré.  L'auteur  cowdéi^  le 
composé  décrit  autrefois  par  U.  Gorup-Bj^anes^  sojuç  le  nojprf'hez^- 
chloroxjlon,  comme  un  mélange  d'bydroquinon  bichlo^  el  télrachloré. 

L'auteur  pçnse  que  h  créosote  doit  être  envi&a^ée  çofoim  ^^  f^o°^ 
binaison  phénylée  du  créosol,  et  il  la  regarde  coq^e  x:;9jr]:espoBdaot 
au  créosolate  acide  de  potasse,  en  écrivant  sa  formule  : 

€*ni400*,Ci»H«(C*W)(H  +  flO. 

La  créosote  pure  donne  avec  une  solution  alcoolique  de  chlorure  fer- 
rique  une  coloration  verte,  tandis  que  l'alcool  phénique  se  colore  en 
brun  ;  une  solution  aqueuse  de  chlorure  ferrique  ne  colore  pas  la 
créosote,  tandis  qu'elle  colore  l'alcool  phénique  en  bleu. 

0«r  la  |pro«l«eilOB  ^e  la  pyrfMaiéehlae  i^r  Vi  eràMato  dm  j^êmérw 
de  teol«  de  h««ra,  par  M.  «•RI7P-BB0A1IKB  (1). 

JL  Ql^iweljB  41  moo^é  fue  cette  eriéosote  est  prînçip$denvtftt  tomée 
f^  un  corps  dofîjt  la  for^wb  ^  &H^^^K 

J^rsqu*on  ÇQumeA  ce  corps  A  l'action  simulteiiéja  ^u  ^ l^tosphore  et 
de  l'iode,  }\  doinoe,  eçtr^  ^lUjt;'^  prpduitS;  de  la  pyixncfiA^pJl^i^  j[«fiide 
(Ox^pbénifue)^  ^^H^O*  C^).  Poux  obtenir  ce.prodult,  on  trivte  par  TeiM 
le  produit  de  1^  réaction,  pa  e^ufjs  p^  le  carbona,te  de  baryte,  puis  on 
^poie  de  racétaie  de  plomb  ^  JU  Mqoeur  filtrée;  on  pfylM^^pt^ 
PU  précipité  floconneux  bl^oc  qu'ion  déompose,  aprte  Uo9ge,{#r 

(f)  Zeitschri/t  fur  Chemie,  noay.  sér.,  t.  ni,  p.  298. 

(2)  Dans  une  note  provisoire  (Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  ni,  p.  280} 
M.  Probst  a  annoncé  que  la  pyrocatéchiae  prend  naissance  par  l'action  de 
la  potasse  en  fosioo  Bor  lAfiBâmeccdoflOU. 
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l*bydrûgèA.e  sulfuré;  la  liqueur  flUrée,  étast  éY«iporâ$  m  bala- 
marie,  se  colore  légèrement  en  rouge  et  fournit  4e8  cristaux  rl^oiofeQî* 
daux,  transparente  et  jU-ès-brillants,  subjim^les  4  i^iâO^en  liâmes 
hrgesj  taut  à  (ait  secpblahles  à  l'acide  benzpîque.  Le  produjlt  jûosi 
obiead  possède  h  pooiposition,  les  propriiélôs  et  les  r^éacticm  4^  la 
pyrocatécjiine^ 

D'après  l'auleuri  l'bexadilproxyloa  obtenu  autrefois  p«r  lui  ^/hisant 
réagir  le  chlorate  de  potasse  sur  la  eréosole,  et  qu'il  A?aji|t  mn&^é 
cmm^  ^u  £0iélajige  i^  comppisésbopiojQgues 

-G8H*C1*0«  et  •G»H«C1*^, 
est  an  mélange  de 

^8H4Cl*0«  et  de  ^EKi^^K 

mmr  %ttel%«e«  dérivé*  de  la  beBsolae,  par  M.  ff.  ÏElinif,  (i). 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  7  à  8  heures  à  130^,  dans  d^  ^bes  icdlés^ 
de  la  benzoïne  avec  de  i'acide  cblorhydriq.ue  U'èa-coneentré,  il  a«  forme 
uoe  huile  qui  surnage  i*acide  et  qui  se  concrète  ient^nsient  ea  «ne 
masse  cristalline  feuilletée;  <^Yec  un  acid«  plus  éteiMbii  ^  {&.u]t  clmiffer 
vers  HQ"*,  mais  il  parait  se  former  alors  encore  4'^r^s  produits.  Celte 
masse  feuilletée  a  la  môme  densité  que  la  benzoïne  et  peut  aeidédoubler 
60  trois  combinaisons  ;  Tune  4e  ces  combi^aisoup^  crMaUisée  en  égailles 
blaacbes;  est  peu  soluble  dans  Téther^  et  peut  ^tr^  ainsi  Caoilenent 
isolée;  si  à  la  solution  éthérée  on  ajoute  de  Talcoçil  ei  qu'on  cibasse 
l'étber^  il  SQ  sépare  une  nouvelle  quantité  4e  €es  cfjstaux  laoins 
sobibles  <^ans  l'alcool  que  dans  l'éther.  Poui*  100  de  bensK^ne,  on  ob- 
tient ^.S  de  ce  produit,  ta  solution  alcoolique  09  éthéjrée  ^(dù.  s^eat  sé- 
paré ce  corps,  est  jaune  et  donne  par  Tévaporation  de^  cr^tam  de 
benzile  (26  p.  7f  ^  ^^  benzoïne  employée),  et  le  Désjdn  (40  p.  7o) 
forme  une  huile  épaisse^  jaune^  insoluble  dans  l'eau* 

Le  composé  cristallisé  en  écailles  blanches  r^nferçie  C^H^,  Tau- 
(eur  le  nomme  Ufidéne;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Tal- 
cool  bouillit,  qui  u'ç.q  retient  que  1  pour  iOOO  après  lieseiroftdissement. 
Il  se  dissout  dans  52  parties  é'.éther  à  il"  et  dans  38  parties  à  lOO^', 
dans  28  parties  d*a,cide  acétique  cristalUsable  bouillant  eX  4M9  500 
parties  du  même  acide  à  froid;  il  n^exige  que  2  parties  de  benzine  bouil- 
lante et  8  parties  de  benzine  froide  pour  se  dissoudre.  Il  se  4éjpo«e  de 
Talcool  et  de  l'acide  acétique  en  aiguilles  aplaties  ou  en  lamelles  hm^ 

(^)  Bulletin  de  rAcad^ie  des  sciences  de  SaiiU-PHfirsfKmrg^  \.  KL  p«  151 
!»•).  —  ZeHscMft  fur  Chimie^  /lOBf.  sér.,  t.  m,  p.  M3. 
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gonales.  Il  fond  à  i75%  reste  loDglemps  visqueux  eo  se  refroidissant, 
et  se  volatilise  à  220"*. 

La  potasse  solide  ou  la  potasse  alcoolique  bouillante  ne  décompose 
pas  le  lépidène.  L*acide  azotique  le  transforme  en  aiguilles  jaonesqui 
sont  un  produit  d'oxydation^  lequel  se  forme  aussi,  mais  plus  diffidle- 
ment,  par  l'emploi  de  Tacide  cbromique;  ces  aiguilles  sont  accompa* 
gnées  d*un  produit  résineux  dont  on  se  débarrasse  par  cristallisation 
dans  l'élher  ou  dans  l'acide  acétique. 

On  obtient  aussi  des  tables  carrées  qui  constituent  Voxyl^pidéne, 

C28H»0«, 

insoluble  dans  l'eau,  trës*peu  soluble  dans  l'éther^  plus  soluble 
dans  l'acide  acétique  et  plus  encore  dans  la  benzine.  Il  fopd  à  220'; 
chauffé  près  de  son  point  d'ébullitioo,  il  se  transforme  en  une  résine 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Télher,  d'où  elle  se  sépare  en  aiguilles  pos- 
sédant des  propriétés  nouvelles;  elles  sont  fusibles,  mais  se  con- 
crètent  en  une  résine,  volatiles  sans  décomposition.  Traité,  en  solution 
acétique,  par  le  zinc,  Toxylépidène  se  transforme  de  nouveau  en  lépi- 
dène.  L'oxylépidène,  bouilli  pendant  longtemps  avec  une  solution 
alcoolique  de  potasse,  se  dissout  et  se  sépare,  par  le  refroidissement, 
en  cristaux  qui  ne  sont  plus  de  l'oxylépidène. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  acétique  de  lépid(>ne,  à  chaud,  parle 
brome,  on  obtient  par  le  refroidissement  une  masse  d*aiguilles  plaies 
CSSHiSBr^O,  incolores  après  un  lavage  à  l'alcool.  Ce  composé  brome 
présente  à  peu  près  les  mômes  caractères  de  solubilité  que  le  lépidène; 
il  fond  à  ITO*'  et  se  concrète  en  une  masse  résineuse.  Le  hibromolépi- 
dène,  traité  par  de  l'acide  azotique,  donne  des  aiguilles  analogues  à 
l'oxylépidène. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  le  lépidène  en  un  liquide 
rougo  qui,  lavé  à  l'eau  et  dissous  dans  l'alcool,  donne  des  aiguilles 
d'un  corps  qui  n'a  pas  été  examiné. 

•ar  qael««e«  B«ave«ax  eompMiéA  orsanlqnefl  Milfaréii, 
par  M.  (iAYTZEFF  (i). 

Oxysulfure  de  ciiamj/Ze(^ni»«)«S-0.  —  Il  fond  à  37-38»;  il  n'est  pas  at- 
taqué par  le  zinc-élhyle,  l'iodure  d'éthyle  et  l'iodure  d'amyle  ;  traité  par 
HI  à  100«,  il  donne  une  huile  brune,  insoluble  dans  Teau,  se  décompo- 
sant par  l'ébuHition. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  358.  —  Voyez  Bulletin  de  la 
Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  334  (ISM). 
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8idfure  de  butyle  [G*B!»)^.  —  S'oblient  par  Taction  do  salfore  de 
potassium  sur  le  chlorure  de  butyle,  à  100«,  peudaut  10  heures;  des- 
séché et  rectifié,  il  distille  entre  176  et  185».  Densité  &  0'*=zO,SM. 
Par  Taction  de  Tacide  azotique  fumant,  il  forme  de  Toxysulfure  de 
botyle,  en  môme  temps  qu'une  petite  quantité  d'un  corps  plus  oxy- 
géaé  et  d'an  acide  sulfuré  (acide  bulylsulfureux  7). 

Sulfure  détkylamyle    "^«^s  1  *•  —  Obtenu  par  l'action  de  l'amyj- 

mercaplide  de  sodium  -G^H^iNa^  sur  l'iodure  d'éthyie;  c'est  un  li- 
quide limpide,  d'une  odeur  alliacée,  insoluble  dans  l'eau.  Densité  à 
(^  =  0,852;  il  bout  à  158^  M.  Garius  avait  obtenu  ce  corps  par  Tac- 
tioD  da  sulfbydrate  de  sulfure  de  potassium,  en  solution  alcoolique, 
sur  Tiodure  d'amyle  ou  par  l'action  de  l'alcool  amylique  sur  le  disul- 
fophospbate  d*éthyle;  dans  les  deux  cas,  il  obtenait  un  liquide,  bouil- 
lant à  132%  et  ne  donnant,  par  l'acide  azotique  fumant,  que  de  l'acide 
éibylsuirureux;  d'après  l'auteur,  au  contraire,  on  D'oblient  que  des 
traces  de  ce  produit  et  l'oxysulfure  (€!^H«S^H^)S^- 

Oxffsuîture  cTéthyle  (G^B!^)^^^.  —  On  sait  que  M.  d'Oefelc,  en  traitant 
le  salfure  d'éthyle  par  l'acide  azotique  fumant,  a  obtenu  la  diéthylml- 
fm  (G2B')S{eO^,  tandis  que  par  l'acide  azotique  faible  il  a  obtenu 
un  liquide  qui,  par  une  oxydation  plus  avancée,  se  transforme  égale- 
ment en  diéthylsulfane.  D'après  les  recherches  de  l'auteur^^  ce  liquide 
intermédiaire  est  l'oxysulfure  d'éthyle. 

Lorsqu'on  fait  tomber,  goutte  à  goutte,  du  sulfure  d'éthyle  dans 
l'acide  azotique  à  1,2  de  densité,  il  s'y  dissout;  on  étend  d'eau  et  on 
évapore  au  bain-marie  pourchasser  la  majeure  partie  de  l'acide,  en 
ajoutant,  de  temps  à  autre,  de  Teau,  pour  que  l'acide  ne  se  concentre 
pas.  On  neutralise  alors  par  le  carbonate  de  baryte^  on  évapore  à  sec 
et 00  reprend  par  l'alcool. 

La  solution  alcoolique  renferme,  outre  l'oxysulfure,  de  l'éthylsnlfite 
de  baryum  qu'on  peut  précipiter  par  une  addition  d'éther.  Enfin,  la 
solotion  éthérée  étant  évaporée,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau,  en  pré- 
sence de  laquelle  on  chauffe  à  160**  pour  détruire  les  dernières  traces 
du  sel  barytique  ;  la  solution  aqueuse  abandonne  l'oxysulfure  d'éthyle 
parTévaporation;  c'est  un  liquide  sirupeux  incolore,  se  concrétant 
par  le  froid,  ne  se  volatilisant  pas  sans  décomposition  ;  les  agents  ré- 
dacteurs le  transforment  en  sulfure  d'éthyle,  et  les  agents  oxydants,  en 
diéthylsulfane. 

OxysuIfSsre  de  méthyle  (GR^)^^^.  —  L'acide  azotique  concentré 
attaque  énergiquement  le  sulfure  de  méthyle  ;  aussi  faut-  il  avoir  soin  de 

KOUV*  BtBUj  T.  Vm*   1867.   —  soc.  CHIM.  18 
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iièfroyir«  Pour  retirer  rorysolfare  formé,  on  opère  cmitiie  foor  iH*^ 
Mlfure  fi'éthyle.  L*app«rence  et  les  propriétés  de  ces  -âewc  eepfsMHt 
teiftâ  fut  semblables;  le  sine  et  Tacide  sulfuri^ue  les  rédelsent Ài'<M 
ée  saHÉitie  de  métbf  le.  Ils  se  eombineiit  aux  acides. 

VazoMe  d'oayna^B  de  mêthyle,  (^Ha)i8^,HA£#a,  M  forme  p» 
Taction  de  Tacide  aiD^qae  sur  le  saKure  de  métb^le  9  il  se  dépose  âe  ta 
solution  aqueuse  (lorsqu'on  ne  neutralise  pas  par  le  cacbQ|ia,te  de  im- 
ryte)  à  l'élat  d'une  masse  cristalline  formée  d'aiguilles  déliquesceotes, 
plus  soltibles  dans  l'eau  que  dans  l'alcool  et  dahs  l'ëtber.  Sa  téactian 
est  acide;  il  fond  à  iOO<»  et  déflagre  à  une  température  un  peu  plus 
éleyée.  Le  groupe  (€H')*5^  se  comporte  comme  l'ammoniaque. 

Méthyl8ulfane{^ïi^)*S-Q^,'—Ce  corps  se  forme  lorsqu'on  traite,  au  bain- 
marie,  dans  des  tubes  scellés,  pendant  plusieurs  heures,  le  sulfure  de 
tnétbyle  par  l'acide  azotique  concentré.  Il  cristallise  en  prismes  solu- 
bles  dans  l'eau  et  l'alcool,  solubles  dans  l'acide  azotique,  mais  sans 
s'y  combiner.  Il  fond  à  109*  et  se  concrète  à  99'».  Il  bout  à  238«saDS 
décomposition.  Leà  agents  réducteurs  le  transforment  en  sulfure  de 
méthyle. 


Prép»É>a«MB  «•  l'aeldè  et  ée  Télher  tovtyrmtte,  pftr  M.  9.  WTIMB  (i). 

On  expose  aune  température  tiède,  dans  un  tonneau,  50  kil.  de  gous- 
ses de  caroubier  (ceratonia  siliqua)^  réduites  en  menus  morceaux,  aux- 
quelles on  igoute  assez  d'eau  à  28<»  pour  en  faire  une  bouillie  liquide; 
après  quelques  jours  on  y  ajoute  12  kil.  de  craie  en  poudre>  et  Ton  at- 
tend que  la  fermentation  s'établisse  ;  on  agite  de  temps  à  autre,  en  i 
ajoutant,  s'il  le  faut,  de  l'eau  tiède.  Après  six  semaines,  on  peut  retirer  la 
masse  du  tonneau,  et  en  extraire  l'acide  butyrique  en  distillant  ayec 
36  kilogr.  d'acide  sulfurique  et  60  kilogr.  d'alcool  dans  un  alambic  en 
cuivre. 

JkeUiNi  de  l^eaa,  à  une  liaate  lempératvre,  «ar  qael^me*  meêém, 
par  ÉfM.  MORKO^inVIKOFF  et  de  l*IIRfSOtill  (ï). 

Lorsqu'on  cbauffe,  dans  des  tubes  scellés,  de  l'acide  citrique  arec 
de  l'eau,  il  se  produit  beaucoup  d'acide  carbonique;  les  auteurs  pen- 
saient qu'il  se  serait  produit  en  môme  temps  de  l'acide  oxypyrotar- 
trique,  et  peut-être  aussi  de  l'acide  bioxypyrotartrique  et  de  l'acide 
formique.  Mais,  par  le  fait,  l'acide  citrique  éprouve  la  même  transfe^ 

Cl)  Zeitschrtft  fur  Chemief  nouy.  sér.,  t.  ui,  p.  315. 

(1)  iStiMunft  fUr  Chemit,  nouT.  sér.,  t.  ra,  p.  264,  BW  lt6T. 
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tiiÉioà  qaô  par  là  difitillaJion  sèche.  D'après  lés  eipériences  des  ati- 
tem,  H  en  est  encore  de  môme  pour  d'autres  corps,  et  il  est  possible 
qn^  ait  là  un  oouteaU  moyen  de  produire  les  acides  pyrogénés. 

L'acide  citHfue  a  été  chauffé  à  160<»  atec  dix  fois  son  poids  d'eâu; 
après  iO  heures,  la  décomposition  était  partielle,  et,  pour  la  rendre 
complète,  il  a  fallu  plusieurs  jours  ;  en  présence  de  Facide  sulfurique 
foible,  elle  est  plus  rapide.  Le  liquide  fournit  alors,  après  évslpontiion, 
des  cristaux  colorés  en  jaune,  qui^  après  avoir  été  redissous  et  purifiés 
par  lé  iioir  animal^  ont  présenté  les  caractères  de  l'acide  Uaeonique 
pur,  fusible  à  160«.  Les  eaux-mères  de  œs  cristaux  i»nt  fourni  encore 
ées  aiguilles  blanches,  fusibles  à  ^0^  et  paraissant  être  de  l'adde 
fflésaeqniqne^  isomère  de  l'aeide  itacdnique.  On  peut  représenter  le 
formation  de  ce  dernier  par  l'équation  : 

lès  àcidès  tartrique^  qulnique,  lactique,  anisique,  ainsi  que  quel- 
ques dérivés  par  substitution  de  l'acide  benzoïque,  étant  traités  de 
même,  donnent  aussi  de  l'acide  carbonique,  itiflis  là  réaction  est  beau- 
•aop  moins  skeple.  L'aeide  larlrique,  par  exemple,  traité  par  l'eae  à 
Wl^i  donne  de  l'aeide  carbonique  et  probablement  de  l'aeide  pyriH 
tartriqae  qui  se  décompose  lui-même  ;  le  produit  de  la  réaction  a. une 
odemr  de  câfatnd.  L'acide  anisique  se  décompose  à  200*,  et  le  produit 
de  eette  déeempoûtion  fournit  avec  le  dilorure  ferrique  le  earactère 
du  phénol. 


m  jtfUe  MT  le  MeWenure  M  pli«epHefe  et  l*i«««re  ««èiliirte» 
pir  Mil.  CHAPiPANlI  et  «•  «M11W  (1). 

Sans  l'intention  d'Obtenir  la  triphosphamine,  les  auteurs  ont  chauffé 
fttt  bein-rmarie  des  tubes  renfermant  du  zinc,  du  tricblordre  de  phos^ 
^k>re  et  de  Hodiiré  d'éthyle.  La  réaction  no  s'est  produite  qu'après 
8  à  9  heures;  l'extérieur  du  tube  est  devenu  d'un  jaune  orangé  et  le 
ihié  e^ëet  recotivert  d'un  dépOt  brun;  par  le  refroidissement^  il  s'est 
IbrcÉê  Hés  cristaux  orangés,  presque  rouges,  qui  se  sont  dissous  de  non* 
veau  à  chaud.  Ces  cristaux,  desséchés  dans  un  courant  d'acide  cârbo^ 
nique  sec,  ont  été  analysés  et  n'étaient  autres  que  du  biiodure  de  phos- 
phore pur.  Le  liquide  des  tubes,  d'où  s'étaient  séparés  les  cristaux, 

tl)  LabùratOfy,  33  avril  iè67.  —  Éeiîtchrifi  fQr  C^îwe,  npùv»  str»,  i  .W, 

p.ua. 
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traité  par  Fcau,  a  donné  an  gaz  exempt  de  phosphore  et  qui  était 
de  rhydrure  d'éthylc;  en  mOme  temps  il  s*est  déposé  une  matière 
brune  qui,  bouillie  avec  la  potasse,  a  dt^gngé  de  Th y drogè ne  phosphore. 
La  solution  aqueuse  renfermait  du  chlorure  el  des  traces  d'iodure  de 
zinc.  11  ne  8*était  pas  formé  trace  de  tiiélhylphosphine. 

0ar  lA  i^rèyarAilMi  ûm  i^yrr»!  ei  rar  «■  aeMe  ««I  ea  ûérîit, 

par  m.  iBm.mm)mmïïmT  (i). 

L'auteur  a  obtenu  le  pyrrol  (alcaloïde  contenu  dans  les  produits  de 
distillation  des  os)  en  chauffant  à  i8Û-200<',  dans  une  cornue,  du  mu- 
cale  d*ammoniaque  avec  de  la  glycérine;  le  mucate  d'ammoQiaqae 
se  décompose  alors  en  carbonate  d*ammoniaque  et  en  pyrrol  qui  dis- 
tille d'une  manière  très-régulière. 

Eu  traitant  le  pyrrol  par  l'oxyde  d'argent,  celui-ci  est  réduit  et 
l'on  obtient  un  acide  particulier  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther^  sublimable  en  aiguilles,  et  formant  avec  les  sels  de  plomb 
et  d'argent  des  précipités  peu  solubles.  L'auteur  poursuit  cette  étude. 

•■r  lA  »ré»anUI*M  de  la  alaellBe,  par  M.  PmiBMAM  (1). 

On  fait  digérer  à  chaud,  pendant  24  heures,  3  kilogr.  de  tabac  en 
feuilles  avec  iO  litres  d'eau  additionnée  de  90  grammes  d'acide  sulfuri- 
que,  puis  on  évapore  le  liquide  filtré  jusqu'à  consistance  pfttense^  au 
bain*marie^  après  y  avoir  ajouté  425  grammes  de  charbon  pulvérisé, 
pour  empocher  la  masse  de  s'agglutiner;  on  achève  à  une  douce  cha- 
leur 1^  dessication  du  résidu,  puis  on  le  broie  et  on  le  fait  digérer  à 
chaud^  pendant  24  heures,  avec  3  fois  son  poids  d'alcool  à  90  centièmes. 
On  distille  ensuite  la  solution  alcoolique  et  on  reprend  le  résidu  par 
l'eau;  on  obtient  ainsi  une  liqueur  aqueuse  brune  qui  renferme  toute 
la  nicotine  et  en  même  temps  du  sulfate  d'ammoniaque;  on  distille 
avec  un  excès  de  potasse,  on  sature  par  l'acide  sulfurique  le  liquide  dis- 
tillé incolore,  on  évapore  au  bain-marie  et  on  reprend  le  résidu  sec  par 
l'alcool  absolu  qui  dissout  tout  le  sulfate  de  nicotine.  L'alcool  ayant  été 
distillé,  on  met  la  nicotine  en  liberté  par  la  potasse,  et  on  agile  avec  j 
de  l'élher  qui  enlève  la  nicotine  et  forme  une  couche  supérieure  dis- 
tincte ;  cette  couche^  étant  décantée,  abandonne  ensuite  la  nicolioa 
après  évaporation  de  l'élher. 

(1)  Zeittchrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  m,  p.  280.  Mai  1867. 

(2)  Wiitsteint  Vierte/jahreschiift,  U  xvi,  p.  185.  —  Zeitschrifi  fwr  Chtmif, 
noav.  sér.,  t.  ui,  p.  381. 
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ma  rextraettaA  de  la  iMrlMHBe  ûm  bols  de  CMelslwM  ffeBe«4r«iiui9 
par  M.  S.  «TEllBOIISi:  (1). 

Le  bois  de  Coscinium  fenestratum  renrerme,  comme  Ta  déjà  constaté 
ILPeirins,  1  et  i/2  à  3  et  i/2  p.  %  de  berbérine.  Pour  reilraire,  on 
fait  boDillir  20  parties  de  ce  bois,  réduit  en  poudre,  avec  une  solution 
de  i  partie  d'acétate  neutre  de  plomb,  additionné  de  i  partie  de 
lilharge,  et  étendant  ensuite  d'eau.  On  filtre  et  on  épuise  par  Teau  le 
résidu  de  la  filtration  pour  ajouter  ce  liquide  à  une  nouvelle  opéra- 
lion.  On  concentre  la  liqueur  filtrée  en  présence  d'un  excès  de  lilharge, 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  donne  par  le  refroidissement  des  faisceaux  d'ai- 
guilles de  berbérine  brute  d'un  brun  foncé.  On  ajoute  de  l'acide  azotique 
aux  eaux-mères  de  ces  cristaux,  et  après  quelques  jours  il  s'en  sépare 
des  cristaux  d'azotate  de  berbérine,  très-peu  solubles  dans  un  liquide 
chargé  d'acide  azotique. %e  sel  étant  traité,  à  i'ébullition,  par  de  l'eau 
bouillante  et  de  la  chaux  (les  alcalis  et  l'ammoniaque  altèrent  la  ber- 
bérine), donne  la  berbérine  à  l'état  de  liberté.  Pour  la  purifier,  on  la 
dissout  dans  l'eau  bouillante  et  l'on  y  ajoute  du  sous-acétate  de  plomb 
laot  qu'il  se  forme  un  précipité  ;  la  liqueur  filtrée  se  prend  peu  à  peu 
eu  une  masse  cristalline  qu'on  redissout  dans  l'eau  bouillante,  après 
l'avoir  exprimée,  et  qu'on  traite  ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par 
l'acide  acétique;  enfin,  par  le  refroidissement,  la  berbérine  presque 
pure  se  dépose  en  aiguilles  jaunes  brillantes.  On  achève  sa  purification 
par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau.  La  berbérine  est  soluble  dans 
la  benzine  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  Elle  parait  exister  dans  le 
bois  précité  à  l'état  de  combinaison  avec  un  acide. 

tar  «ne  «•■iMaalMB  «IrMte  «e  l'aldéhyde  «Toe  i'aelde  eyashT- 
drt^ve,  par  MM.  Maxwell  0IIIP0O.1I  et  AraiABd  «AIJTIEm  (i). 

La  synthèse  de  l'alanine  par  l'aldéhydate  d'ammoniaque  et  les 
acides  cyanhydrique  et  cblorhydrique,  et  celle  de  l'acide  lactique  par 
l'ébullition  d'une  solution  aqueuse  d'aldéhyde  avec  un  mélange  de 
ces  derniers  acides,  rendaient  probable  l'existence  d'un  corps  inter- 
médiaire, répondant  à  la  première  phase  des  réactions  précédentes. 
C'est  ce  corps  qui  fait  le  sujet  de  cette  note. 

Lorsqu'on  mélange  une  molécule  d'aldéhyde  bien  sèche  avec  une 

(1)  Journal  of  Chemical  Society,  t.  v,  p.  187,  —  Zeitsçhrift  fur  Chimie,  nouv. 
•ér.,  t.  m,  p.  307. 

(3)  Comptes  rendue^  U  lxv,  p.  &14  (1807); 
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molécDle  d*aciâe  cyanhydrique  aohydre,  les  deux  corps  se  dissolTent 
§I9S  réagir,  [.'action  de  la  chaleur  4 100<*  ne  sepble  pas  bAter  leur  com- 
binaison ;  mais  si  on  les  laisse  pend^ot  8  ou  )p  jours  en  conlact,  lear 
union  s'opère  peu  à  peu  et  le  liquide  reste  parfaitement  transparent 
et  incolore;  si  on  le  distille,  rien  ne  passe  avant  i60^  et  là  majeure 
partie  bout  dé  n4<>  à  185^.  Le  point  d'ébutiition  constant  est  entre  {82 
et  18K 

Si  Ton  reprend  ïe  Hqufdé  distillé  lentement  &  cetCe  températôrê  et 
qu'on  essaye  de  le  fractionner,  on  s'aperçoit  qu'une  bonne  partie  re- 
passe de  40^  à  60<*,  et  qu'if  s'est  reproduit  par  la  simple  TotatilisaGoa 
ttn  composé  des  deux  générateurs. 

Le  liquide  ainsi  dissocié  par  la  simple  ébullition,  abandonné  de 
nouveau  à  lui-même,  redislille  encore  au  bout  de  quelques  jours 
à  i83«. 

Les  parties  bouillant  à  iBO^ei  181°  ont  ^  analysées  et  ont  donné 
tes  résultats  suivants  : 

Liquide  boalU^t   liquide  boailUoi  Théorie 

«  M,7S  iSlJO  50,71 

H  7,44  7,64  7,04 

Az  20,42  •  i9,8â 

Ces  analyses  prouvent  que  pe  corps  résulte  de  l'union  d'une  molé- 
cule d'acide  cyanhydrique  et  d'un^  molécule  d'aldéhyde,  et  que  son 
point  d'ébuUitioa  est  situé  entre  (80°  et  184°. 

Des  essais  fait§  ^yec  des  quantité^  relatives  diiérentes  d'adde  cyan- 
hydrique et  d'aldéhy^e^  nous  ont  prpuvé  que  c'est  toujours  (e  mêffle 
corps  qui  se  forme  dans  diverses  cirpousK^ces  de  temps,  de  ooat^et  et 
de  température. 

En  nous  fondant  sur  la  production  synthétique  de  ce  corps,  nous  le 
nommerons  cyanhydrate  d'aldéhyde. 

Propri&és.  —  Le  cyanhydrate  d'aldéhyde  est  un  liquide  incolore, 
.  d'un  aspect  huilent,  d'une  odeur  rappelant  légèrement  ceîfe  Ae  ses 
deux  générateurs,  d'une  saveur  amère  et  acre;  if  nfe  efistallisé  pàà 
—  2f  %  mais  devient  aloi»s  sîrupeux.  ïl  peut  subir  assez  longtemps  Pac- 
tîôti  de  la  chaleur  à  150*  sans  se  dissocier  beaucoup,  mais  à  i80»  il  se 
dédouble  activement  et  l'on  doit  pousser  rapidement  U  distillation,  à 
l'on  veut  empocher  la  décomposition  d'one  portion  considérable  de  la 
matière.  Il  est  soluble  dans  Peau  en  forte  proportion.  Chauffé  en  pré- 
sence  de  l'eau  à  150»  pendant  3  heures,  le  cyanhydrate  d'aldéliy^ea 
subit  aucune  altération  et  peut  en  être  séparé  par  la  distillation. 

La  potasse  cauilique  parait  Mier  ion  dédoublemMt  m  si»  ëful 
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«RD^qfanti  ;  ii  se  forme  du  cyanure  de  potassium^  de  la  résnie  é^nldé- 
kfde  et  de  l'ammoniaque. 

Le  gai  ammoniac  se  dissout  en  assez  grande  quantité  à  —  iO^  dans 
le  tfaofaydrate  d'aldéhyde.  Si  Ton  scelle  le  tube  qui  contient  ca  mé- 
lasg»  el  qm'on  le  porte  dans  un  bain  i  100*,  le  gaz  alcafo  est  absorbé, 
pour  la  ttajeure  partie  ;  la  liqueur  soumise  alors  à  la  chaleur  du  bain- 
iBurift,  funs  à  Faction  du  vide  au-dessus  de  Tacide  sutfuriqoa  pour 
ebasser  le  gai  ammoniac,  laisse  un  corps  siropeax,  jeuattre,  de 
saieer  anaère,  soluble  dans  l'eau,  dans  Falcool  et  dans  Téther,  peu 
ddoTant,  et  alcalin  aui  papiers  réactifs. 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  ce  sirop  donne  une  cristaUisation 
de  chlorhydrate,  et  celui-ci,  traité  par  le  efalorure  platinique,  produit 
an  chforoplatinate  asset  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool 
étbéré. 

Les  analyses  de  ce  se^  ne  nous  ont  pas  aesex  satisfait  pour  que  nous 
les  donnions  ici.  Nous  y  reviendrons  plus  tard. 

L'ammeBîaque  aqueuse  parait  agir  de  la  même  manière. 

L'acide  chlorhydrique,  en  solution  aqueuse  concentrée,  réagit  avec 
énergie  à  la  température  ordinaire  sur  le  cyanhydrate  d'aldéhyde, 
loais  on  peut  aisément  mêler  ces  deux  corps  au-dessous  de  O^'.Si  on  laisse 
tlurs  leur  mélange  s'échauffer  peu  à  peu  dans  le  matras  ouvert  qui  les 
contient,  on  obtient  une  cristallisation  abondante.  Le  tout  évaporé  au- 
dessous  de  iOO^,  repris  par  1  alcool,  et  la  solution  alcoolique  filtrée, 
évaporée  de  nouveau,  a  laissé  un  résidu  sirupeux  qui,  traité  par  un 
«ces  d'oxyde  de  zinc  pur,  à  la  température  de  100*,  après  avoir  été 
additionné  d'eau ,  a  donné,  après  filtration  et  refroidissement,  de  jolis 
cristaot  prismatiques  d'un  sel  de  zinc  que  l'on  a  reconnu  être  du  lac- 
tate  d'après  l'analyse  suivante  : 


Expérience. 

Théorie. 

29,81 

29,63 

4,52 

é,13 

26,77 

26,75 

L'insolubilité  de  ce  lactate  de  une  dans  l'alcool,  sa  non*décomposi- 
lion  à  150^  et  sa  forme  cristalline,  nous  permettent  de  penser  que  nous 
avons  ainsi  obtenu  du  lactate  ordinaire,  et  non  du  sarcolactate  de 
zinc. 

11  résulte  de  l'action  de  la  potasse  et  de  celle  de  l'acide  dilorhy- 
drique  que  notre  corps  ebt  isomérique  et  non  identique  avec  la  mo- 
nocyanhydrine  du  glycol. 
^K«u«  avons  essayé  de  prendre  la  densité  de  vapeur  de  notre  combi- 
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Daison,  mais  sa  facile  résinificalioa  au-dessus  de  tO(^  nous  a  empédife 
d'obtenir  des  résultats  satisfaisants.  Si  de  Taugmentation  de  poids  du 
ballon  où  Ton  a  pris  la  densité  on  soustrait  le  poids  de  la  résine  qui  s'y 
dépose,  on  obtient  la  densité  de  vapeur  de  Tacide  cyanhydriqoe.  Toa* 
tefois  il  nous  semble  évident,  d'après  la  décomposition  du  cyanbydrate 
d'aldébyde  en  adde  lactique  -G^H^^^  etencblorure  ammonique,  et  son 
dédoublement  par  la  chaleur  en  acide  cyantiydrique  et  aldéhyde  wdk- 
rudre,  que  le  corps  est  le  résultat  de  la  combinaison  d'une  seule  molé- 
cule de  chacun  des  deui  composants  et  non  de  l'union  de  l'acide  cyan- 
hydrique  avec  un  polymère  de  i'aldéhyds,  tel  que  l'élaldébyde  ou  la 
paraldébyde. 

Le  cyanhydrate  d'aldéhyde  nous  parait  être  l'un  des  exemples  lesphis 
.rappants,en  chimie  organique,  d'un  composé  que  la  chaleur  dédouble 
cxacleraent  en  ses  générateurs,  au  moment  môme  de  sa  vaporisatiaD, 
et  que  l'action  prolongée  du  temps  reproduit. 

0ar  «Me  BeaTelle  «èrie  d^hoiii»l*siie«  *^  VmeUlm  efiUdiydrHpe. 
par  M.  A.  W.  HOrMAJiJi  (i;. 

—  Suite.  — 

[  Les  nouveaux  cyanures,  tout  en  se  distinguant  des  nitriles  d'ooe 
manière  bien  caractérisée,  présentent  avec  eux  de  grandes  analogies^ 
et  notamment  ils  subissent  la  même  transformation  sous  l'influence  de 
l'eau. 

L'auteur  a  essayé  d'obtenir  ces  nouveaux  cyanures  par  l'action  de 
l'acide  pbosphorique  anhydre  sur  les  formiates  des  monamines  pri- 
maires; ainsi  l'on  pouvait  espérer  que  le  formiate  d'amylamine  don- 
nerait le  cyanure  d'amyle.  La  réaction  n'est  pas  régulière  et  il  se  pro- 
duit des  altérations  profondes^  de  sorte  que  l'on  ne  réussit  pas. 

Les  nouveaux  corps  se  produisent  dans  plusieurs  autres  circons* 
tances.  L'odeur  repoussai^te  observée  depuis  longtemps  dans  la  distilla- 
tion des  sulfométbylate,  sulféthylale  et  sulfamylate  de  potasse  avec  le 
cyanure  de  potassium  est  due  à  leur  formation. 

M.  Meyer^  en  faisant  réagir,  dans  un  tube  scellé,  l'iodured'étbyiesor 
le  cyanure  d'argent,  a  obtenu  avec  l'iodure  d'argent  une  combinaison 
peu  stable  de  cyanure  d'argent  et  de  cyanure  d'éthyle;  il  se  forme 
dans  la  même  réaction  un  liquide  d'une  odeur  redoutable. 

M.  Uofmann  a  repris  ces  expériences. 

(i)  Comptes  rendus^  t.  lxv,  p.  448  (1867).  —  Voir  la  premièro  partie  dans  ce 
folume.  p.  213  «sept.  1807).  Dans  l'extrait  précté,  on  avait  réuni  lanalyse  des 
Noies  de  H,  Hormaon  présentées  à  l'Académie  dans  les  Béances  des  20  août  et 
2  septembre  1807.  (RédacU) 
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L'iodore  de  métbyle  et  Tiodure  d'élhyle  sont  attaqués  par  le  cya- 
Bure  d*argetil  à  la  température  de  Teau  bouillante;  mais  la  réaction 
est  complexe.  11  se  forme  une  malière  brune,  solide,  ayant  Tapparence 
da  parscyanogène,  ainsi  qu'une  huile  jaunâtre,  douée  de  Todeur  des 
ooQTeaux  cyanures. 

La  réaction  est  plus  nette  avec  Tiodure  d'amyle.  2  molécules  decya- 
Dore  d*argent  réagissent  avec  violence  sur  1  molécule  d*iodure  d*a- 
m]le  à  la  température  d*ébullition  de  ce  dernier  corps;  aussi  ne  Taut-il 
.employer  qu'une  petite  quantité  de  matière. 

Oq  fait  l'expérience  dans  une  cornue  s'adaptant  à  la  partie  inférieure 
d'an  réfrigérant  dont  la  partie  supérieure  communique  avec  une  série 
de  flacons  laveurs.  Dans  le  premier  de  ces  flacons,  qui  est  vide,  il  se 
condense  une  petite  quantité  de  cyanure  d*amyle;  le  second  flacon 
renferme  de  l'eau  destinée  à  retenir  Tacide  cyanbydrique,  le  troisième 
contient  de  l'eau  et  du  brome  pour  transformer  l'amylène  en  bro- 
mure. Après  une  heure  de  digestion,  il  reste  dans  la  cornue  une  ma- 
tière noirâtre  qui  est  un  mélange  d'iodure  d'argent  et  d'une  combi- 
naison de  cyanure  d'argent  avec  le  cyanure  d'amyle.  Voici  la  réaction 
principale  : 

(?B"I  +  AgCAï  =  Agi  +  AgCAz,C5Hi«CAz    (i). 

Une  paiiie  de  cyanure  d'amyle  se  scinde  en  amylène  et  en  acide 

cyanhydrique  : 

Cî^HiiCAi  =  C5H«o  +  CHAz. 

Cette  action  secondaire  donne  lieu  à  une  perte  considérable  si  la 
réaction  est  tumultueuse. 

Pour  séparer  le  cyanure  d'amyle  du  résidu  de  la  cornue,  on  soumet 
celui-ci  à  la  distillation  sèche.  Il  se  dégage  de  l'acide  cyanhydrique, 
de  l'amylène  et  du  cyanure  d'amyle  qui,  séparé  de  l'amylène  par  plu- 
licnrs  rectifications,  bout  de  435  à  137»,  et  représente  ce  cyanure  à 
Tétai  de  pureté. 

11  reste  une  quantité  notable  d'un  liquide  bouillant  à  une  tempéra- 
ture supérieure.  Il  parait  renfermer  divers  produits  parmi  lesquels  est 
le  capronitrile. 

(l)C  =  i2;0— lC;As  =  14;I  =  126;a  — S5,6;Ag-i IO85H— 1. 


Digitized  by 


Google 


^%  CHIMIE  OEGANlQUE« 


ptr  M.  A.  ^ir.  ■•rMAlflf  (1). 

—  Béponse  à  nne  note  de  tf .  A.  Oactiia  (S).  — 

Dans  une  Lettre  communiquée  par  M.  Dumas  à  FÂcadémie^  le  9  de 
ce  mois^  j'avais  signalé  que  Taction  des  cyanures  d'argent  sur  les  io- 
duf^es  alcooliques,  indiquée  pour  la  première  fois  par  M.  Meyer,  il  y  a 
quelques  années,  donnait  naissance  au  même  corps  que  le  traitement 
des  monamines  primaires  par  le  chloroforme.  En  rappelant  les  expé- 
riences de  M.  Meyerje  disais: 

«  Si  de  tels  résultais  n'ont  pas  attiré  davantage  l'attention  des  chi 
mistes,  c'est  parce  que  Fauteur  n'a  pas  pu  réussir  à  isoler  uo  corps 
défini  et  à  constater  le  produit  complémentaire  de  la  formation  de 
l'élhylamine,  c'est-à-dire  l'acide  formique.  M.  Meyer,  du  reste,  dit  lui- 
môme  que  son  travail  est  resté  inachevé,  et  on  comprend  que  des  ex- 
périences, d'ailleurs  exécutées  avec  précision,  soient  tombées  dans  un 
oubli  tel,  que  ni  lui  ni  aucun  autre  chimiste  ne  les  ont  reprises  depuis 
leur  publication  (3).  » 

Au  moment  où  j'écrivais  ces  lignesj'ignorais  que  M.  A.  Gautier,  dont 
les  recherches  sur  l'acide  cyanhydrique  sont  bien  connues  des  chi- 
mistes, eût  répété  les  expériences  de  M.  Meyer.  Le  même  miméro  des 
Comptes  rendtis,  où  se  trouve  insérée  ma  troisième  Lettre  (4),  contitot 
une  Note  de  M.  Gautier  sur  «  une  nouvelle  sérié  des  étbert  cyanbyr 
driques  gras  ».  Dans  cette  Note  il  cite  un  passage  de  la  Chimie  de  M.  A. 
Naquet,  publiée  il  y  quelques  mois  à  peine.  Le  voici  : 

u  M.  Gautier  a  découvert  un  cas  d'isomérie  très-remarquable;  le  cyt- 
Dure  d'éthyle,  préparé  par  l'action  du  cyanure  d'argent  sur  l'iodure 
d'éthyle,  n'est  point  identique  avec  celui  qui  résulte  de  l'actioD  du 
cyanure  de  potassium  sur  le  sulfovinate  de  potasse  ;  le  premier  est  vo- 
latil à  82%  a  une  odeur  désagréable  et  se  combine  instantanément  à 
froid  avec  l'acide  chlorhydrique,  en  développant  de  la  chaleur  comme 
l'ammoniaque;  le  second  bout  à  98°,  a  une  odeur  éthérée  qui  n'est 
point  désagréable,  lorsqu'il  est  pur^  et  exige  uo  certain  temps  pour 
s'unir  aux  hydracides  ;  on  s'expliquerait  peut-être  les  différences  enire 
ces  deux  isomères  en  représentant  le  cyanure  d'éthyle  ordinaire  par  la 

formule  {C^B^rkz^  et  le  cyanure  de  M.  Gautici  par  ^^  \  Ai.  » 

{Communication  particulière.) 
(1)  Comptes  rendus f  t.  liv,  p.  684. 
i  (2)  Voir  plus  haut  dans  ce  volume  la  note  de  M.  Gautier,  p.  21^  (sept  IM^ 
(3)  Comptes  rendus,  t.  ixv,  p.  450  (1867). 
MlVoir  plu»  haut,  p;  280^ 
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^t  e]^t|ti|t  prouve  qpe  M.  Gautier  a  bien  reconnu  que,  par  l'action 
dp  0f]|oi}F6  d'argent  syr  i'M)dure  d'éthyle^  il  se  produit  un  corps  iso- 
mère du  cyanure  d'éthyle  engeodié  par  la  di3UllalÎQn  d'un  sulfélbylate 
97^0  }q  cyaoqr§  de  potassium.  Je  m*empresse  donc  de  faire  cette  rec- 
iifipation»  ini|)L$  je  ferai  remarquer  que  là  s'est  bornée  l'observation  de 
](,  Gautier.  Le  fait  capital  de  Id,  réaetion»  à  savoir  i  que  le  nouveau  cy»* 
âpre  ^  sciade'en  étbylamine  et  en  acide  formique^  n'est  pas  men^ 
tionqé  par  M.  Naquet,  et  n'a  éié  annoncé  par  M.  Gautier  qu'après  avoif 
eu  coaaaissance  de  mon  propre  travail  qui  précisait  et  généralisait  à 
la  fois  ce  dédoublement  pour  tous  les  isomères  des  nitriles.  Je  dir^i  1» 
même  cbose  des  considérations  théoriques  qu'il  introduit  dans  sa  Note, 
S'il  est  parfaitement  vrai  que  la  théorie  dût  faire  prévoir  les  transfor*! 
mations  de  cette  classe  de  corps,  il  n'est  pas  moins  vrai  que  M.  Gautier 
Q*^  GOD^  ces  prévisions  théoriques  qu*après  que  j'en  ai  eu  fait  con- 
naître la  réalisation. 

Je  Q'aurais  pas  fait  ces  observations  sans  la  pbraee  par  laquelle 
Mr  Gautier  finit  sa  communication  : 

c  Dao$  le  c^  où»  comme  je  le  pense,  les  cyanures  nouveaux  que  je 
produis  avec  les  iodures  alcooliques  et  le  cyanure  d'argent  seraient 
id^ntiques  avec  ceux  que  M.  W.  Hofmann  vient  d'annoncer  pouvoir 
s'çiHenir  par  une  autre  méthode^  les  citations  faites  en  coimnençant 
oette  Note  nie  permettent  »  je  Tespère,  d'établir  mon  droit  de  priorité 
i  la  découverte  de  ces  nouveaux  isomères  des  nitriles  de  la  séf iia 
passe.  • 

Rien  n'est  plus  loin  de  ma  pensée  que  l'intention  de  chercher  4  di? 
ginuçi  l'importance  des  recherches  de  M.  Gautier,  oMiis  je  ne  doqte 
pas  que  tous  les  chimistes  ne  reconnaissent  avec  moi  que,  dansi^ 
question  qui  no^s  occupe^  comme  dans  la  plupart  des  questions  seiea- 
dflque^  on  p'est  pas  parvenir  à  la  vérité  d'un  seul  bond^  mais  pae  4 
pas,  et  que,  dans  le  cas  jacti^el,  §on  développement  comprend  tiois 
phases  bien  distinctes. 

M.  Meyer,  en  étudiant  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  cyanure 
d'argent,  a  d^(iver|  §4'il  se  formait  dans  cette  réaetion  un  corps  à 
odeur  repoussante,  ayast  ki  mèoiè  eoaiposition  que  le  cyanure  d'éthyle, 
dont  il  diffère  en  ce  qu'il  donne  une  eoiçbinaison  cristalline  avec  le 
cyanure  d'argent  et  qu'il  fournit  de  i'éthylamine  sous  l'influence  des 
acides;  mais  il  n'a  pu  préparer  ce  corps  dans  un  état  suf6sant  de  pu« 
retépoùr  pouvoir  lui  trouver  un  point  d*ébullition  constant. 

M.  Gautier^  en  répétant  rcxpérience  de  M.Meyer,  a  reconnu,  comme 
Ci  dernieri  que  le  produit  de  la  réactioo  diffère  de  celui  qui  résulte  de 
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Taction  du  sulfoYinate  de  potassium  sur  le  cyanure  de  potassium.  H  a 
eu  outre  préparé  la  substance  pure,  et  il  a  déterminé  son  point d*ébal- 
lition  inférieur  de  t6«  à  celui  du  cyanure  d'éthyle  ordinaire. 

Moi-même  j'ai  trouvé,  à  mon  tour,  que  lesmonamines  primaires  des 
séries  aromatique  et  grasse  se  transforment^  sous  Tinfluence  du  chloro- 
forme, en  isomères  desnitriles,  et  j*ai  précisé  la  différence  qui  existe 
entre  les  deui  groupes,  en  démontrant  que  tous  les  deux  donnent  par 
leur  décomposition  un  produit  constant  et  un  produit  Tariable.  Le 
premier  est  i*ammoniaque  pour  les  nilriles,  et  T acide  formique  pour 
les  cyanures  isomères;  le  second  est  un  acide  des  séries  grasse  ou  aro- 
matique pour  les  nitriics^  et  une  monamine  alcoolique  ou  phénolique 
pour  les  cyanures. 

J'ai,  en  outre,  démontré  par  l'expérience  que  les  dérivés  des  mona- 
mines  primaires  et  les  produits  obtenus  par  le  procédé  de  H.  Heyer 
sont  les  mômes  corps. 

Je  crois  que  M.  Gautier  peut,  sans  amoindrir  la  gloire  à  laquelle  ses 
recberchef  lui  donnent  droit,  laisser  participer  M.  Meyer  à  Tbonoeor 
de  celle  découverte,  et  admettre  même  que  l'auteur  de  cette  Note  a, 
lui  aussi^  fourni  sa  modeste  contribution.  Suum  cuique! 

En  terminant,  je  prendrai  la  liberté  d'ajouter  que  la  réclamation  de 
priorité  de  M.  Gautier  ne  saurait  m'empôcher  de  poursuivre  mes  re- 
cherches, d'autant  plus  que,  dans  ces  derniers  temps,  mes  expériences 
sur  les  transformations  de  nouveaux  cyanures  sous  Tiofluence  des  agents 
chimiques  m'ont  déjà  conduit  à  des  résultats  très-nets.  Je  citerai  le 
nuivant : 

Les  nouveaux  cyanures  peuvent,  exactement  comme  les  éthers  cya- 
niques,  fixer  les  ammoniaques  en  donnant  naissance  à  une  série  de 
diamines  qui  n'est  ni  moins  nombreuse,  ni  moins  variée  que  le  groupe 
des  urées  composées,  l'existence  de  ces  corps  étant  d'ailleurs  déjà  in- 
diquée par  le  rapprochement  des  cyanures  et  descyanates  que  j'avais 
fait  dans  ma  première  Lettre  à  M.  Dumas  (i). 

mur  les  BitrilM  de  la  série  des  aeldes  grmm^ 
par  M.  Armmmé  GAUTIER. 

—  Mémoire  adressé  par  l'aateor.  — 

rai  annoncé  dans  ce  Recueil,  en  i86o  (2),  la  découverte  de  combi- 
naisons que  forme  l'acide  cyanhydrique  avec  les  acides  bromhydrique 

(1)  Voir  dans  ce  volume,  p.  213. 

(2)  Voir  Bulletin  de  lu  Société  chimique,  nouv.  sér.,  séance  du  28  juillet  1M5, 
t.  IV,  p.  82,  et  la  noie  page  88  du  môme  volume. 
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etiodhydriqDe(i).  J'exposais,  dans  cette  première  note,  que  le  grou- 
pement €H  élant  trialomique  dans  Tacide  cyanhydrique  AzCH,  peut 
jouer  le  rôle  de  H3,  et  que  les  combinaisons  Az(€Hr,HI  et  Az(€H)'^,HBr 
correspondent  aux  seJs  d'ammoniaque  AzH^.HI  el  AzH3,HBr.  Il  s'ensuivait 
que  les  radicaux  -G^HS,  €3H3,  triafomiques  comme  €H.  qui  se  trouvent 
dans  racétonitrile  -G^HaAr,  dans  le  propionitrile  -G^HWz,  devaient 
se  comporter  comme  -GH,  et  que  les  nitriles  de  la  série  grasse  devaient 
jouir  de  la  propriété  de  donner  aussi  des  sels  avec  les  hydracides.  C'est 
celte  conception  théorique  de  la  constitution  de  ces  corps,  si  singu- 
liers au  premier  abord,  que  j'ai  exposée  à  propos  de  l'iodhydrate  d'a- 
cide cyanhydrique  dans  le  mémoire  cité  plus  haut,  et  dont  j'ai  depuis 
publiésuccessivement  la  vérification  expérimentale  dans  les  Comptesren- 
(ft*s(2).  Je  me  propose  d'exposer  ici  celles  de  ces  recherches  qui  n'ont 
pas  encore  été  publiées  dans  le  Bulletin  de  la  Société. 

Chlorhydrate  de  formonitrile  ou  diacide  cyanhydrique.  —Tandis  que  les 
bromhydrale  et  iodhydrate  d'acide  cyanhydrique  se  produisent  direc- 
tement ^vec  facilité,  le  chlorhydrate  parait  d'abord  ne  pouvoir  être 
obtenu.  Si  Ton  fait  passer  le  gaz  acide  chlorhydrique  dans  du  formo- 
nitrile anhydre,  modérément  refroidi,  le  courant  de  gaz  acide  l'entraîne 
peu  à  peu,  et  il  ne  reste  plus  rien  dans  le  malras;  si  Ton  refroidit  l'a- 
cide cyanhydrique  à  —  i5o,  et  qu'on  chauffe  ensuite  la  solution 
d'acide  chlorhydrique  dans  l'acide  cyanhydrique,  les  deux  corps  se 
volatilisent  en  ne  laissant  que  fort  peu  de  résidu  ;  enfin  si  l'on  fait 
réagir  les  deux  acides  à  l'état  de  gaz,  ils  ne  paraissent  avoir  aucune 
action  l'un  sur  l'autre.  Pour  obtenir  la  combinaison,  on  fait  passer, 
jusqu'à  saturation,  un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans  l'acide 
cyanhydrique  anhydre  maintenu  à  —  15  ou  —  20^  dans  un  matras 
en  verre  fort;  on  retire  alors  le  matras  du  mélange  réfrigérant,  on  le 
ferme  solidement,  et  on  le  porte  à  +  35  ou  40^*.  Aucune  combinaison 
n'a  encore  lieu;  mais  si  alors  on  le  laisse  de  nouveau  refroidir,  il  se  pro- 
duit à  un  moment  donné  une  vive  réaction  ;  la  liqueur  s'échauffe  con- 
sidérablement, entre  en  ébulliiion,  et  une  masse  oristaliine  blanche 
envahit  tout  le  liquide  ;  c'est  le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique.  En 


(1)  M.  Gai  a  obtenu  également,  à  la  même  époque,  les  combinaisons  de  l'acide 
cyanhydrique  avec  les  acides  brombydrique  et  iodbydrique.  (Voir  Bulletin  de  la 
Sùciéié  chimique,  aouv.  sér.,  t.  iv,  p.  43J  [1865).)  F.  L. 

(2)  Aclioa  des  composés  acides  chlorés,  bromes,  iodés  et  sulfurés  sur  les  éthers 
éthvl-  et  met hyicyan hydriques  {Comptes  rendus  île  rAod.  desScienceSt  t.  utiii, 
p.  9?0  [1866]).  —  Sur  le  chlorhydrate  d* acide  cyanhydrique  ([ùid,,  t  lhv,  p.  610 
[1867] t.—  hur  une  nouvelle  base  dérivée  de  l'acide  cyanhydrique  {Ibid,,  t.  Liv, 
p.  472  [18671). 
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répélaot  la  même  opération,  où  peut  ainsi  ipansfo^mef  en  Moûf' 
drate  la  plus  grande  partie  de  Tacide  cyanhydriqtie  em|$loy0. 

I^our  purifier  ce  corps,  on  n'a  qu'à  placer  le  matras  où  il  est  êoii« 
tenu,  pendant  quelques  toinutes,  à  40  ou  50».  On  le  pdlvéHse  dort 
tapideriient  dans  l'air  sec,  et  on  le  Soumet  encore  pendaiit  quelque» 
minutes  à  la  même  température  dans  le  vide. 

Analysé,  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Expérience  : 


corps  récent. 

aoB  récent. 

Fpur  éii^ea. 

c 

18,47 

» 

H 

3,61 

» 

A 

ta 

S^i,99 

H,OE 

nm 

Cl 

55,45 

54,70 

55,90 

Ce  composé  résulte  donc  de  l'union  d'une  moléenle  d^dde  lâii» 
bydrique  avec  une  molécule  d'acide  eyaohydnque,  eu  de  v^lsoies 
égaux  des  deux  corps.  8on  extrême  hygremétrieité^  ea  laette  ilsicwiip 
iio&  en  ses  composants,  et  Faction  de  i'bumi<Ulé  qui  ^uae  .avec  Id 
du  ettlorure  ammonique,  expliquent  1^  légères  dif ^fonçai  eajAn  k 
Ibéorie  et  Texpérienoei 

Le  chlore  doit  y  <tre  dosé  par  la  mét)iode  de  M.CafîU9>«n  M^l0]MJt 
le  bichromate  de  potasse  et  Taeide  aaatique. 

Le  ehlorhydrate  d'aeide  oyanbydDique  est  un  eoi^  btmic,  i^viUiUll 
sans  odeur,  d'une  satettr  saline  et  acide,  soluble  daue  Teau^  dans  r«l> 
eool  anhydre  et  dans  l'acide  acétique  monohydiaté^  mak  a*a)(^afit  i^ 
pidement,  surtout  sous  l'influence  de  la  chaleur,  dans  <^acop  iê  m 
disaoltants.  Lorsqu'il  a  été  préparé  comme  il  a  été  dit  d^dem«>^ 
évitant  soigneusement  Taacès  de  l'air  iminide,  qui  .donne  immétBater 
ment  de  l'acide  formique^  sa  solution  dans  l'eau  est  un  inatauÉ  nèolie 
tus  réaotifiB«  il  est  complètement  insoluble  dans  Téther. 

Soumis  à  l'aetien  de  la  chaleur,  il  fond  partiellemeiH  et^se  veMito 
aussitôt  sous  forme  d'aiguillée  prismatiques,  sans  laisser  <de  résida  ii 
l'on  modère  i'échauffeœent,  mais  une  portion  se  disso<Àe'toiy0Wiaa 
donnant  des  aeides  eyanhydiique  et  -chlothydrique;  uaa  jieUonjiirfis- 
que  de  la  chaleur  le  décompose  en  le  charbonnant 

8oumis  à  l'action  du  vide,  11^  dédouble  aussi  en  S||s  i^ç^^fsmiB, 
et  disparait  peu  à  peu  au  bout  de  quelques  joursi 

Si  on  le  dissout  dans  l'éau,  il  se  décompose  presque  aussitôt  A^ec 
élévation  de  température,  d'après  l'équation  i 

Ax«H,HGl  +  m^  «  «H«â^  +  AiH^« 

Chlorhydrate  Acide 

de  fonnônitrile.  formique. 
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On  peut  toutefois  s'assurer  que  Taction  de  l'eau  chaude  est  com- 
plexe; tandis  qu'une  partie  se  décompose,  une  autre  se  dissout,  comme 
npeut  le  voir,  soit  en  distillant  la  portion  la  plus  volatile  de  la  li- 
queur qui  donne  à  la  fois  les  caractères  des  acides  chlorhydrique  et 
cyanhydrique,  soit  en  précipitant  par  les  sels  d'argent;  on  trouve  que 
le  poids  du  chlorure  d'argent  correspondant  à  la  théorie  est  fortement 
augmenté  par  celui  du  cyanure  qui  se  produit  en  même  temps.  L'alcool 
absolu  donne  à  30o  une  réaction  assez  vive;  le  matras  peut  môme 
éclater  s'il,  est  fermé.  Il  se  forme  du  chlorure  d'élhyle,  de  l*éther 
formiqueetle  chlorure  d 'une  nouvelle  base  à  2  atomes  d'azote -GH^AzHlll^ 
doot  nous  parlerons  plus  loin.  Voici  l'équation  : 
2[Az€H,HCl]  +  2^H«^  =  ^H^a  +  ^HO,^B5^  -j-  -GH^A^Ha, 

CblorbTdrate  Alcool.  Étber  Formiata 

d'aaidAejanbydriqae.  chlorhxdriqQe.  d'éthylê. 

Les  acides  minéraux  monohydralés  réagissent  sur  le  Chlorhydrate 
d'widc  cyanhydrique  en  chassant  l'acide  chlorhydrique;  l'acide  sulfu- 
rique  produit  aussi  un  corps  incolore  visqueux,  difficilement  cristal- 
lisable,  très- déliquescent,  mais  qu'on  n'a  pu  obtenir  assez  exempt 
d'acide  sulfurique  en  excès  pour  en  tenter  l'analyse. 

L'acide  acétique  monohydraté  dissout  d'abord  le  chlorhydrate  d'a- 
cide cyanhydrique;  mais  si  on  chauffe  cette  solution,  il  y  a  réaction; 
l'acide  chlorhydrique  se  dégage,  et  il  se  fbrnie  sans  doute  d'a- 
bord l'acétate  correspondant,  mais  celui-ci,  soumis  à  une  tempéi*aturô 
de  loO<^  pou)-  chasser  l'excès  d'acide  acétique,  subit  un  changetnent 
isomérique  et  un  dédoublement,  et  l'on  obtient  un  liquide  bouillant 
de  160  à  230«  que  l'on  a  fractionné  dans  le  vide  et  que  Ton  a  reconnu^ 
par  l'annlyse,  être  un  mélange  de  formiamide  et  d'acétamide. 

Od  a  en  effet  l'équation  : 

3(Az€H,€2ti4^)  =  Azj^5f  +  Az|^*g^  +  AzU^HS^  +  2€^. 

AeéUte.  Formiamide..        Acétamide.  Diaeètattide. 

On  a  constaté  le  dégagement  d'oxyde  de  carbone  vers  200<*.  La  fa- 
cile altération  du  oblorhydrale  d'acide  cyanhydrique  dans  tous  ses 
disèdlTants  n'a  pas  permis  d'obtenir  par  double  décomposition  les  au- 
tfw  fl(9l6  île  Taeide  cyanbydrique.  En  solution  alcoolique,  le  cyanure 
de  potassium  devrait  donner  avec  lui  le  cyanhydrate  d'acide  oyanhf- 
drique,  ou  un  acide  dicyanhydrique  inconnu  ;  mais  cet  essai,  pas  plui 
que  celui  tenté  avec  Taeétate  de  potasse,  n'a  encore  rien  domié  de 
bien  satisfaisant. 
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Lo  chlorhydrate  diacide  cyanhydrique  est  un  corps  saturé.  En  effet, 
le  chlore  et  le  broaie  ne  réagissent  sur  lui  que  par  subslitutioQ,  en 
dégageant  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  Tacide  bromhydrique.  Si  Ton 
chauffe  à  100°,  dans  un  tube  scellé,  une  molécule  de  brome  et  une 
de  chlorhydrate,  il  se  dégage,  à  Touverlure  du  tube,  une  grande 
quantité  d'acide  brorobydrique.  U  se  produit  ainsi  des  corps  bromes 
ou  chlorés  sans  doute  analogues  aux  bibroainres  et  aux  chlorobro- 
mures  que  M.  Engler  a  obtenus  avec  le  propionitrile. 

La  potasse  aqueuse  donne,  avec  le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydriqus, 
de  l'ammoniaque  et  un  mélange  de  formiate  et  de  chlorure  de  polis- 
sium  sans  trace  de  cyanure. 

Le  chlorhydrate  de  formonitrile  est  violemment  attaqué  à  froid  par 
le  gaz  ammoniac  sec;  il  se  forme  ainsi  du  chlorure  et  du  cyanure 
d'ammonium.  La  masse  brunit  lorsqu'on  fait  agir  un  excèi  de  gaz.  Oo 
a  essayé  de  faire  le  chloroplatînale  d'acide  cyanbydrique;  une  solution 
de  son  chlorhydrate  dans  l'alcool  al^olu  donne,  en  effet,  un  précipifé 
de  petits  octaèdres,  mais  leur  analyse  a  démontré  qu'ils  étaient  en 
grande  partie  formés  par  du  chloroplatinate  d'ammonium. 

CMorhydrate,  bromkydrate,  iodhydrate  d'acéUmitrUe.  — -  Ces  composés 
s'obtiennent  par  l'action  directe  des  gaz  acides  secs  sur  racélonitrile 
bien  refroidi.  La  combinaison  avec  l'acide  cblorhydrique  exige  un  cer- 
tain temps  pour  cristalliser.  Ce  sont  des  composés  blancs,  crilallins, 
très-déliquescents,  solubles  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'eau,  qui  leur 
font  subir  assez  rapidement  une  décomposition  analogue  à  celle  des 
combinaisons  correspondantes  de  l'acide  cyanbydrique.  Ils  sont  pres- 
que insolubles  dans  Téther,  fusibles  à  une  température  modérée  et  en 
partie  volalilisables  sans  décomposition;  toutefois  une  partie  du  brome 
et  surtout  de  l'iode  est  mise  en  liberté,  surtout  par  la  chaleur  appli- 
quée brusquement. 

L'analogie  de  ces  ccmiposés  avec  ceux  qui  précèdent  et  ceux  dont 
nous  allons  parler  ne  m'a  pas  engagé  jusqu'ici  à  en  faire  une  étude 
plus  approfondie  (1). 

(1)  M.  Loais  Henry,  dans  une  note  insérée  dans  le  Bulletin  de  la  Soc.  dam. 
(Douv.  sér.,  t.  VII,  Janvier  1867,  p.  85),  a  annoncé,  deux  mois  aprèt  ma  Note 
publiée  aux  Comptes  rendu»  (26  nov.  1666)  «t  qu  il  ne  connaissait  aani  doate 
pas,  qu'il  avait  obtenu  les  combinaisons  de  racétonitrile  avec  les  hydraddes, 
combinaisons  <}ont  J*ai  parlé  dani  la  Note  précitée.  Un  fait  nouveau  i^ulte  ce^ 
pendant,  à  propos  de  racétonitrile,  des  recherches  de  M  L.  Henry,  c'est  que  oe 
corps  se  combine  au  cblorure  de  siliciitm.  Quant  à  l'union  du  betiionitrile  aux 
hydracides,  qu'il  annonce,  G^rhardt,  dans  ses  derniers  travaux,  avait,  en  traitaot 
la  benzamide  par  le  perchlorure  de  phosphoio,  obtenu  le  chlorhydrate  de  becio- 
nitrile  Ax(-G''U<^rHCl,  dont  il  méconnut,  toutefois, la  vraie  oonstiiution  (folrtoa 
quatrième  volume  de  Chimie  organique). 
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Jèol  èÉ  ^graséè  qnaiHité  daos  le  propionitrilB  bléki  rètroidl,  mais  iSÈs 
mÈkÉ^é^  èé  ctmMtïtàÉ&a,  cottJiHe  c^  péftii  $'èà  adsarët  en  di^tfllââl 
ce  mélange.  La  combiaaison  n'est  pas  plus  hâtée  si  ïaa  vient  à  Êhàîif- 
feràlOO'',  en  tnbe  sceiîé,  la  solution  des  deux  corps;  mais  si  on  les 
MMbiiÀe  9Éiil  th  iiiatrëè  ferme,  là  Hquëuf*  prètid  uriè  tèfnte  àtii- 
Më^  pm  mîieàm;  rêptisMt  coù^défàlAéidènt,  ei,  apfèè  çltiél^tiè 
tanfë,  n  se  forme  de  groft  cristaut,  lesquels  envaliissent  peu  à  peu 
Mi  lé  iîqokle  qui,  au  bout  àë  deux  lïioîs  eniiron,  est  pris  en  une 
vmm  edstaliine.  f  ai  obtenti  ainsi  des  géodes  de  cristaux  t^khi  plus 
wwb  centiiBetre  ^apcte* 

BË  flîHelfàftt  cette  matière  dan^  Tèàu  èlrattde,  ^ài  né  les  d^ècfâiposê 
qu'à  la  Itittgnëj  et  la  faisant  cristalliser  de  nôuvead,  6ti  obtient  de 
iMtfilHtaQeÉ  ittcetoés  qirt  m*6Dt  paru  appartenir  au  àyàtëme  ortho- 
AenUffiè;  Ytjief  le  -réibMt  de  le/uff  àniUy^  ; 

Iti'éorié 
«sH^Ab^HGL 
39,34 
8,»S 

38,77 

l«i  MUéi  dlflémMfls  ûé  TaM^sè  tkMi^tit  I  ce  que  Peilu  proAult 
toujoon  one  petite  quaniMé  ie  Ak^nre  Amâiotai^ttè. 

Gsvnae  dtôa  to  cas  tle  IHMMe  tfântèydrîqtré^  la  cèmMnafÉoàr  &àa« 
Ifiie  eorresfoiid  à  relûmes  égaux  des  defix  composants. 

Oes  eriiltèx  sont  tiés-^u  solubles  dans  IMtlter,  nith  ttès-soffublfes 

éàn  Feâu  et  dam  V$àeo(A,  et  sotubles  dsÉis  ié  dilorofbf rné.  9oxn  Pfn- 

teeaéeda  temps,  la  selotkm  aqueuse  iTaltère  peu  à  feu  «trtraût  fé-' 

MÉAner  : 

^H5Az,eCl  +  2H*0  =  AaB^Ci  +  ^fl«^. 

Chlorhydrate  Adde 

ée  propioâttiHd*  propîoniqiit. 

SénèttÉds  t  tt  cfisffèm',  éeé  cristaux  fondent  à  i2^  en  un  liquide  In- 
tMMëL  ^qàetnc;  fis  ^  ràmoffissent  déjà  à  â^^  L^actiod  prolongée 
de  cette  température  les  tfâflsfotfnè  en  un'  liquide  aiÊubré  d'une  odeur 
MM^Oii  èaerhëiëi^s,  ta  quantité  d'azoté  augmenté  dans  lé  résidu. 
Sf  ôâ  liÉÉ^  éttênËt  fortémeM,  flà  se  décomposent  et  brûlent  à  Talr  en 
iBBSÉrfl  pecé  9é  cbfarbon* 

Cette  substance  est  très-peu  hygrométrique. 

hk  ^ôtMts  fésigH  sur  te  éblerTiSfd^até  Aé  pr6pront{rile  en  donnant 
éë  j^epionate  el  de  Pammom'aque. 

h§  gaz  tmittottfac  set  agit  afsémeùt  Èvi  le  corps  pulvérisé,  ti  ésî 
iteuy.  stsL,,  T.  YUU  1868.  —  soc*  chim,  19 
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absorbé  eo  grande  quantilé,  mais,  peu  à  peu,  il  se  sépare  un  liquide 
qui,  distillé  et  analysé,  a  été  reconnu  être  du  prdpionitrile  régénéré; 
en  môme  temps  il  se  forme  du  chlorure  ammonique.  Voici  la  réac- 
tion : 

^H5Az,HCl  +  AzH3  =  AzH*Cl  +  4P?i^Az; 

elle  démontre  bien  que  le  propionitrile  joue  dans  ces  sels  le  rôle  de 
Tammoniaque  qui  peut  i*y  remplacer  intégralement.  C'est  ainsi  que  la 
potasse  ou  l'ammoniaque  elle-même  agissent  sur  les  sels  de  Ter,  par 
exemple.  Je  me  suis  assuré  que  le  gaz  ammoniac  ne  se  combinait,  ni 
à  chaud,  ni  à  froid,  avec  le  proprio.nitrile.  Le  chlore  et  le  brome  pro- 
duisent avec  le  chlorhydrate  de  propionitrile  des  composés  de  substi- 
tution, très-probablement  identiques  a^ec  ceux  que  M.  Engler  obtient 
en  ajoutant  directement  le  chlore  ou  le  brome  au  propionitrile. 

On  a  tenté  de  faire  le  chloroplatinate  d'élher  éthylcyanhydriqaeea 
ajoutant  du  chlorure  platiniqueau  chlorhydrate  précédent  dis&out  soit 
dans  Teau,  soit  dans  Talcool.  On  a  obtenu  ainsi^  dans  le  premier  cas, 
par  Tévaporation  au-dessous  de  100**,  dans  le  second  cas,  directement 
par  précipitation^  de  jolis  octaèdres  jaunes  que  Ton  a  lavés  à  Talcool 
éthéré  et  analysés  ;  mais  on  y  a  reconnu  toujours  des  quantités  va- 
riables de  chloroplatinate  ammonique^  et  quoique  je  ne  puisse  mettre 
en  doute  Texistence  du  chloroplatinate  de  propionitrile,  les  résultats 
que  j*ai  obtenus  sont  trop  variables  pour  que  je  puisse  les  citer. 

Bromhydrate  et  iodhydrate  de  propiomtnle.  —  Les  acides  bromhy- 
driqud  et  iodhydrlque  secs  se  combinent  directement,  avec  une 
grande  émission  de  chaleur,  au  propionitrile  pur.  On  doit  refroidir 
celui-ci  pour  empêcher  les  décompositions.  On  obtient  alors  des  cris- 
taux blancs,  très- hygrométriques,  brunissant  rapidement  à  l'air.  Je 
n'oserais  dire  qu'il  ne  se  produit  que  les  deux  composée  -G^B'Az.HBr 
et  :G3RSAz,HI.  En  effet,  une  partie  du  bromhydrate  ou  de  riodbydrale, 
soumis  à  la  c^ialeur  ou  à  l'action  du  vide,  se  volatilise  aisément;  une 
autre  partie  reste  fixe.  D'un  autre  côté,  les  quantités  d'acides  ahsorbéi 
ont  été  toujours  supérieures  à  celles  qu'indique  la  théorie.  Je  me  pro- 
pose de  revenir  plus  tard  sur  ce^  combinaisons. 

Action  de  divers  composés  acides  sur  les  nitriles  préeédmts.-^U.  Heske  a 
découvert  que  le  propionitrile  se  combine  directement  à  certains  com- 
posés, tels  que  le  protochlornre  de  phosphojre,  le  chlorure  d'étaio,  le 
chlorure  de  titane,  etc. 

J'ai  en  vain  essayé  de  combiner  le  protochlorure  de  phosphore  i 
l'acide  cyanhydrique;  ni  l'action  du  temps^  ni  l'action  de  la  chaleur 
à  iOO,  150  et  200^  ne  permettent  d'obtenir  cette  combinaison.  Dans  le 
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but  d'étudier  la  coDslitution  des  restes  -G^H^  et  -G^H'  qui  entrent  dam 
Tacétonitrile  et  le  propionitrile^  j'ai  essayé  de  combiner  le  chlorure 
de  bore  aTec  ces  corps,  espérant  obtenir  ainsi  des  conoposés  tels  que 

^H5Az,  Boa3^ 

et  les  dédoubler  par  Taction  d'une  chaleur  ménagée  en  BoAz  (azoture 
de  bore)  et -G^H^^  identique  ou  isomérique  ayec  la  trichlorbydrine,  le 
dilorure  de  propylène  chloré  ou  le  trichlorure  d'alljle.  Une  réaction 
aDalogue  se  passe,  en  effetjors'qu'on  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  les 
combinaisons  de  l'ammoniaque  avec  les  chlorures  de  phosphore.  J'ai 
réussi  à  combiner  le  chlorure  de  bore  BoGP  au  propionitrile.  L'union 
de  ces  deux  corps  est  très-vive;  il  se  produit  ainsi  des  cristaux  blancs 
qui^  d'aptes  une  expérience  synthétique,  correspondent  à  la  formule  : 

^H5Az,BoCl». 

Cette  substance  cristallise  en  prismes  droits  à  base  rhombique.  Sou- 
mise à  l'action  de  la  chaleur,  elle  fond  sans  s'altérer  sensiblement  et 
peut  se  volatiliser;  une  faible  portion  seulement  se  décompose.  Si  l'on 
pousse  vivement  la  chaleur,  il  se  dégage  des  vapeurs  d'une  odeur  cyano- 
génée  et  de  l'acide  chlorhydiique.  On  n'a  pas  encore  essayé  de  réa- 
liser en  grand  Texpérience  ci-dessus. 

Traitée  par  l'eau,  cette  substance  se  décompose  instantanément,  sui- 
vant l'équation  : 

€3H5Az,BoCl3  +  3H«^  =  3HCI  +  BoH3^  -f  -GWAz. 

Une  semblable  combinaison  s'obtient  avec  le  bromure  de  bore. 

Action  des  chlorure  ^  bromure  d*acétyîe  sur  Vaeélonitrile  et  le  propûmi- 
trik.  —  La  réaction  de  ces  corps  ne  se  fait  pas  à  froid.  Si  l'on  chauffe 
lear  mélange  à  une  température  assez  élevée,  80<*  environ,  une  grande 
partie  des  deux  substances  distille  sans  altération  ;  on  obtient  un  résidu 
qui  finit  par  cristalliser,  mais  qui  a  paru  présenter  si  peu  d'intérêt 
qu'on  n'en  a  pas  poussé  plus  loin  l'étude. 

Il  faut  éviter  de  se  servir  de  chlorure  et  de  bromure  d'acétyle  saturés 
d'acides  chlorhydrique  ou  bromhydrique,tels  qu'on  les  obtient  d'ordi- 
naire, si  l'on  ne  veut  obtenir  simplement  du  chlorhydrate  ou  du  brom- 
hydrate  d'éther  cyanhydrique.  On  prive  les  chlorure  ou  bromure  d'a« 
célyle  de  ces  gaz  acides  par  un  courant  d'hydrogène  bien  sec. 

Action  de  t hydrogène  sulfuré  sur  le  propionitrile.  —  Un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  ne  parait  pas  réagir  d'abord  sur  ce  corps,  mais 
l'exemple  du  long  temps  nécessaire  à  la  production  du  chlorhydrate 
de  propionitrile  m'a  fait  espérer  que  je  pourrais  obtenir  le  sulfhydrate 


Digitized  by 


Google 


292  CHIMIE  ORGANIQUE. 

par  le  môme  moyen.  J*ai  réussi  en  effet  :  pour  cela,  je  place  dans  on 
înatras,  contenant  )e  propionitrile,  un  tube  contenant  du  polysulfare 
d'hydrogène  ei  suspendu,  dans  Tintérieur  du  matras  fcellé,  par  on  fil 
de  platine;  c'est  une  source  continue  d'hydrogène  sulfuré  sec.  On  Toit 
alors  se  produire  peu  à  peu  de  très-peiits  cristaux,  très -réfringents,  inco* 
lores.  Ces  cristaux,  dont  je  n'ai  pas  encore  obtenu  une  cpMiitité  sufl- 
santé  pour  es  Caire  l'analyse,  correspondent  trèB-pn>M)lamoat  à  to 
aulfliidrate  •G'ff^As^H^,  analogue  au  ebloi^yârtdè  décrit  fhà»  liM  : 

€^5Az,BCl. 

Nouvelle  base  dérivée  du  chl&rhydrate  d'acide  cyanhydrique.  —  J'ai  dit 
plus  haut  que  lorsqu'on  traite  le  chlorhydrate  d'acide  cyanbydriqae 
par  l'alcool  absolu^  la  réaction  se  passe  suivant  l'équation  : 

2(Az-GH,HCl)  -h  2€*H«^  =  -G«HH:1  +  «H^,^H5^  +  ^e*A2«a. 

Le  composé  -GH^Aï^l  est  le  chlorhydrate  d'une  baae  identique  oa 
isomérique  avec  le  cyanure  d'ammonium. 

Pour  l'obtenir,  on  traite  le  chlorhydrate  d'acide  eyanhyérique  pir 
un  excès  d'alcool  absolu  parfaitement  refroidi,  si  en  ne  veut  s'exposer 
à  une  trop  vive  réaction.  Le  mélange  s'échauffe  peu  à  peu.  On  le  porte 
à  100<*  pour  terminer  la  réaction;  on  filtre  l'alcool^  on  sépare  par  dis- 
tillation le  chlorure  d'élhyle,  le  formiate  d'^yle  et  l'exeès  d'akODl; 
on  reprend  le  résidu  sec  par  l'alcool  absolu,  qui  laisse  pour  résida  ta 
peu  de  chlorure  ammonique  que  l'humidité  du  chlorhydrate  ou  de 
l'alcool  produit  toujours;  on  évapore  la  solution  alcoolique  au-dessous 
de  iOO*  dVibord,puis  dans  le  vide  où  elle  donne  bientôt  de  petits  cris- 
taux incolorte,  ^ànspài^ents,  excëssiveiiient  h^gtoméftlques,  que  fon 
a  analysés.  Vdiel  les  résultats  : 


H 

Az 

Cl 

Li  fcKrtnule  ^R^^Az^  est  donc  vérifiée,  et  la  réaction  se  passe  sui- 
vant l'équâttlon  di-dessus. 

Le  corfjs  dont  11  s'agit  est  incolore,  cristallisé,  trés-soluble  dans 
l'eau,  excessivement  hygrométrique,  soluble  dans  Palcool  absolu.  H 
fond  ve^s  81^,  tnais  s'altèi'e  par  des' fusions  répétées.  Abandonné  long- 
lem|>s  à  la  température  de  100®,  il  se  dédouble  peu  à  peu  et  finit  par 
kisse^-tm  résidu  de  sel  ammotiiac.  Soumis  brusquement  à  une  tem» 


EtpérieoMl. 

DtpérieDcalL 

Théorie 

^H5A£«a. 

15,12 

14,76 

14,91 

6,63 

6,51 

6,21 

34,22 

34,32 

g4,77 

44^7 

» 

44,0^ 
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péntare  de  ^0(y*,  il  se  carbonise^  dégage,  entre  autres  produits,  de  la 
méthylamine,  et  laisse  un  résidu  de  chlorure  ammdnique. 

La  dissolution  dece  sel  dans  Teau  est  d'abord  neutre,  mais  elle  8*{ici- 
difie  peu  à  peu  à  l'air. 

On  a  essayé  de  séparer  la  base  libre  par  la  potasse  caustique,  mais 
celle^i  détruit,  même  i  froid,  Tédifice  moléitulaire  ;  il  se  dégage  de 
Fammoniaque ,  et  le  résidu,  saturé  par  un  acide  et  repris  par  l'al- 
cool, donne  du  formiate  de  potasse.  L'action  de  la  potasse  est  donc  ex- 
primée par  Téquation  i 

€H5Az«a  +  KHO  =  2AaH»  +  €»^,^K. 

Od  obtiendrait  sans  doute,  par  l'action  â%  ('oxyde  d'argent  sur  ce 
chlorure,  Thydrale  de  cette  base. 

On  peut  obtenir  les  sels  de  cette  base  par  double  décompo^iioa  avec 
les  sels  d'argent  solubles;  il  se  préci|)ite  du  ohlorure  d'argent  et  on 
obtient  les  sels  correspondants^  en  général  très-déliquescents  et  diffi- 
cilement cristallisablcs. 

Oo  a  fait  le  chloroplatinate  de  celte  nouvelle  base.  On  a,  pour  cela, 
ajouté  à  sa  solution  aqueuse,  du  bichlorure  neutre  de  platine  en  léger 
excès.  Il  ne  se  forme,  dans  des  liqueurs  assez  concentrées}  même  par 
l'agitation,  qu'un  précipité  très-minime  dû  à  une  trace  de  chlorure 
ammonique;  on  le  sépare  et  on  obtient,  çn  évaporant  alo^  h  li* 
qaear  dans*  l'étuve  à  eau,  une  belle  cristallisation  de  cubopctaèdres 
et  de  tétraèdres  de  couleur  orangée  :  c'est  le  chloroplatinatei  soluble 
dans  l'eau,  un  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  danç  l'alcool  élbéré« 
Oq  l'a  lavé  avec  cette  dernière  liqueur  et  analysé;  oqi  a  obtenu  ainçi 
les  résuUals  suivants  : 

Galcal 
Expérience.         («H5Az«Cl)îPlCl4, 
9i  è9,77  39,40 

Az  iO,80  11,02 

Ce  cpi^  contenait  une  traee  de  cblorure  amniDniquû  qui  se  forine 
toi^ours  pendant  l'évaporation  de  la  liqueur. 

fai  dit  que  le  chlorure  ^H^Ai>Cl  est  identique  ou  isomérique  avec  le 
corps  qui  résulterait  de  l'union  de  l'acide  chlorbydrique  avec  le  cya^ 
nore  d'amniooiumi  celui-ci  doit  ôtro  représenté,  eoit  par  Aa(-G,ÀsH^)  cor- 
respondant à  l'acide  cyanbydrique  Az(^H),  soit  par  Az|(^uW,  ce  qui 

est  plus  probable;  dans  les  deux  cas,  la  penMom^ti  4^  T^otê  per- 
mettrait d'obtenir,  soit  le  chlorhydrate  : 

•  (^,AiH4  i4m 

Azl  11        1  soit  le  chlorura  AzI  AsH^. 
(ci  (Cl 
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La  facile  production^  à  une  température  inférieure  à  KKV»,  du  chlorure 
ammonique  aux  dépens  du  corps  dont  il  s*agit^  et  son  dédoublement 
par  la  potasse  en  ammoniaque  et  acide  formique,  me  fait  choisir,  pour 
représenter  sa  constitution^  la  seconde  de  ces  deux  formules;  c'est  le 
chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique  primitif  où  l'ammonium  est  ?^o 
remplacer  H  : 

Az  H  As  AzH^ 

(Cl  (Cl 

Ghlorhydrata  Ghtornra 

d'icide  cyanhydriqae.  qui  en  dMre. 

tandis  que  l'on  a  au-dessous  de  100®  : 

H     ssAzUfl  +  Ha; 
Cl  * 


on  a  de  môme  : 


Ai|^g4  =  Ai^H  +  AiH*Cl. 


Comme  le  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique,  il  dérive  d'une  seule 
molécule  d'ammoniaque.  En  effet,  dans  les  nombreuses  polyamines  i 
radicaux  diatomiques,  décrites  par  M.  W.  Hofmann,  les  atomes  d'a- 
zote, vraiment  unis  par  le  radical  polyatomique,  loin  de  tendre  à  se 
désunir  par  la  chaleur  pour  donner  des  amincs  contenant  un  nombre 
moindre  d'atomes  d'azote,  tendent  au  contraire  à  accumuler  Tazotet 
dans  leur  molécule.  Mais  il  existe  des  aminés  particulières,  contenan 
ou  ne  contenant  pas  de  radicaux  polyatomiques  à  2  atomes  d'azote^ 
qui  dérivent  d'une  seule  molécule  d'ammoniaque  et  se  reconnaissent 
à  ce  caractère  que  la  chaleur  et  les  actions  chimiques  faibles  tendent 
à  les  dédoubler  en  une  ou  plusieurs  aminés  plus  simples  ;  telles  sont 

l'urée  Az  ^^4  et  les  diaminesà  radicaux  monoatomiques  décoaverls 

par  Gerhardt  (diazoture  de  sulfophényle,  de  cumyle,  d'argent  et  d'hy- 
drogène, diazoture  de  sulfophényle,  de  benzoyle,  d'argent  et  d'hydro- 
gène), que  les  acides  et  la  chaleur  dédoublent  en  ammoniaque  etmon- 
amine.  Enfin  ces  composés  jouissent  de  la  propriété  de  ne  se  com- 
biner qu'à  une  seule  molécule  d'acide  chlorhydrique,  bromhydriquc; 
ce  sont  des  caractères  cooununs  avec  le  chlorure  que  Ton  vient  de 
décrire. 

Le  chlorure  -GH^AïSCl  est  le  premier  terme  d'une  série  homologue 
dont  le  second  terme^  découvert  depuis  longtemps  par  M.  Strecker(l}i 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cm^  p.  338. 
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est  resté  longtemps  sans  intérêt  sous  le  nom  de  chlorhydrate  d'acédia- 
mioe.  M.  Strecker  i*obtint  en  soumettant,  en  vase  clos,  à  une  tempéra- 
ture de  200*  environ,  le  chlorhydrate  d*acétamide  qu*il  venait  de  dé- 
eonvrin  La  réaction  se  passe  d'après  l'équation  z 

2€2H5Az^  +  Ha  =  ^WKzKX  -f-  ««H^O*. 

Acétamide.  Chlorhydrate  Acide 

d'acédiamine.        acétique. 

C'est  l'homologue  supérieur  du  corps  dont  je  viens  de  parler,  où  le 
reste  (■GH)"'  est  remplacé  par  le  vinyle  (^H^);  on  a  : 


Âz 


AzH^  correspondant  à  AzJAzH^. 
Cl  (ci 


Toutes  les  propriétés  du  corps  décrit  par  M.  Strecker  se  retrouvent 
dans  le  chlorure  dérivé  du  chlorhydrate  d'acide  cyanhydrique.  Il  est 
probable  que  l'on  obtiendra  la  série  tout  entière  de  ces  chlorures, 
soit  par  l'action  de  l'alcool  absolu,  aidé  de  la  chaleur,  sur  les  chlor- 
hydrates ou  bromhydrates  des  autres  nitriles,  soit  par  la  distillation 
sèche  des  chlorhydrates  des  amides  grasses. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

par  MM.  TAMBAlll  et  Wm  SUSIBII  (1). 


Le  procédé  breveté  par  MM.  Tardani  et  de  Susini,  diffère  essentiel- 
lement du  procédé  ordinaire  ;  il  supprime,  en  efTet,  les  chambres  de 
plomb.  Les  avantages  de  cette  nouvelle  méthode,  signalt^s  par  les 
inventeurs,  sont  nombreux  ;  d'après  eux,  on  évite  toute  perte  de 
soufre  et  de  vapeurs  nitreuses;  l'acide  sulfurique  obtenu  est  très-pur^ 
alors  même  qu'il  est  fabriqué  avec  des  pyrites  arsénifères  ;  les  frais 
d'in^ktallalion  et  le  capital  engagés  sont  minimes,  comparativement  à 
ceux  que  nécessitent  les  procédés  ordinaires;  enOn  l'emplacement 
exigé  est  quarante  fois  moindre  que  celui  qu'exige  le  procédé  anglais. 

Les  différents  appareils  qui  constituent  cette  nouvelle  fabrication 

(1)  Brevets  n^  ini^  et  77174. 
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app^rpil  à  Ifirer  cet  aci4^,oa  déaltriOciilfmry  lin  F4fteia«4F,  «n  rtg^wb? 
rateur  poqr  Taoute  nitriq^a. 

Le  four  pour  la  préparation  de  rapide  (ulfureiix  «^  c^mp^g»  unajf 
tiellement  d'un  massif  dans  lequel  sont  superposées  quatre  bassines 
destinées  à  recerorr  le  soufïre;  ces  bassines,  distan(e§  ([e30  centimètres 
enyiron,  commuaiqiMint  easetabla  de  façon  à  ce  que  le  soufre  paisse 
s*épouler  de  la  supérieure  dans  la  second^  de  pelle-ci  daoa  |||  t|<^ 
sième,  etc.  À  la  partifs  supérieure  du  fpur,  ua  f^servoif  pkn  ^rml 
reçoit  une  forte  charge  de  soufre;  il  est  muni  à  sa  partie  ioférieure 
d'un  oriOce  par  où  le  soufre  fondu  |>eut  s'écpulev  dans  la  première 
bassine;  cette  ouverture  est  réglée  à  volonté  de  façon  à  alimenter 
régulièrement  ces  différents  réservoirs.  Enfin,  en  face  de  chacqp 
d'eux,  se  trouve  un  cameau  par  où  on  enûamme  le  soufre. 

Entre  ces  quatre  bassines  chargées  de  soufre  circule  \in  tuyau  dçnt 
les  quatre  branches  horizontales  sont  reliées  entre  elles,  en  dehors  du 
fourneau,  par  des  coudes  convenablement  disposés.  Ce  tuyau,  ouvert 
à  sa  partie  inférieure  au-dessus  du  dernier  plateau,  est,  à  sa  partie 
supérieure,  mis  en  communication  avec  une  pompe  foulante  ou  togt 
autre  apparefl  capable  de  produire  de  Tair  comprimé. 

Le  but  de  cette  disposition  est,  en  effet,  de  diriger  dans  le  four  à  acide 
sulfureux  un  courant  d'air  forcé;  les  inventeurs  insistent  beaucoup  sur 
cette  innovation  qui  leur  permet  de  brûler  dans  un  petit  espace,  de  tiè»- 
fortes  quantités  de  soufre.  L'obstacle  qui  s'oppose,  suivant  eux,  dans 
les  fours  ordinaires,  à  Mv^  pQfy^l^mli^  plu^  affive,  est  la  densité  de 
l'acide  sulfureux  qui  stationne  au-dessus  du  soufre,  circule  très-lente- 
ment et  s'oppMe  ainsi  à  «ne  produetiea  IMs^apIde  de  gaa. 

Dans  ce  nouveau  système,  le  gac  est  entraîné  par  le  courant  d'air 
forcé  e(  il  en  r^ulte  q^'ûii  pçut«  fiveç  df  f<lii(las  ^ipêi^rt^ni,  PK^Piff 
beaucQup  de  gav. 

Ls^  l^auteur  du  soqfr^  dans  oliaqUe  bassine  peut  ôtre,  svis  incoav^ 
nients,  4e  0°',08.  Les  diniens|ons  du  fourneau,  pour  un^  prt^duçiii»! 
de  3Q00  kiiogr.  d'acide  sulfurique  p«^  24  heures,  sput  \  %  mètr^  de 
lo|;)^i)§ur,  i  mètre  de  largeuf  et  l",3û  de  hauteur. 

far  chaque  kilogrsfmme  de  sfluTre  on  insuffie  environ  ^  mà|ifi 
cubes  d'air. 

LojTsque,  au  lieu  d€|  soufre^  on  veut  employer  ^  pyfites«  D  1^ 
avpir  deux  fou^s,  dont  l'uu  cha\iffe  pendau(  que  rauire  lest  en  ehaiWi 
on  se  dispense  naturellement,  dans  le  cas  des  pyrites,  du  réservoir 
supérieur» 
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kà  I0itfr  4a  feor/  Taeide  raltareux  entratDé  par  Pair  comprimé 
ptMd  éiMl«  leaDoé  appareil,  iê  knewr.  G^est  as  rase  en  fer,  à  ferme- 
tna  liféiMiHftie,  muHt  à  sa  partie  inférfevre  dhine  trappe  et  d'un 
roMoal^  fM9  F^&alemeat  et  le  reBouTeliement  de  l'eau.  Lesgazarri- 
TCDl  par  la  partie  supérieure  du  laveur  et  fienûent  barboter  dans 
riiii  q»#  veaAiriBe  eet  apparet!  ;  fis  se  débarrassent  ainsi  de  toutes  les 
îB^nlée  qB*t&  efttrafAeat  avec  eux  ;  soufre,  acide  arsénieuz,  etc«^  et 
dMt  la  préseace^  par  ee  moyen,  sera  évitée  dans  Tacide  suifurique. 
Luma^oa  Juge  qn^one  quantité  na  peu  forte  de  ces  prodoits  s'est 
totOiWWa  dane  le  lavear,  on  ouvre  le  robinet  et  la  trappe,  et  on  les 
reeMUie.  Qe  lavage^  qoe  permet  l'emptoi  du  courant  d'air  forcé,  évite 
deat  louta  perte  de  soufre  et  purifie  Taeide  sulfureux.  La  capacité  du 
Imsrast  dei**«*,20. 

fea  lave«r,  les  gaz  sont  dtrigés  dans  le  dêniirifkakur  ;  te  conduit  qui 
les  )  anône  doit  être  convenablement  refroidi  pour  que  l'eau  entraînée 
o«  «aporiaée  ptrisse  se  condenser;  il  doit  être  Incliné  vers  le  laveur, 
aia  que  cette  eau  condensée  puisse  y  retourner.  Mais,  comme  les  gaz 
doivent  avoir  une  température  assez  élevée  pour  qu'ils  puissent  rem*- 
plir  leor  rOle  dans  le  dénitriflcateur,  il  faut,  avant  leur  entrée  dans 
est  appareil,  les  fhire  passer  an  travers  d'un  foyer  quelconque. 

Le  dénitriflcateur  a  pour  but  de  purger  l'acide  suifurique  produit, 
des  dernières  traces  de  vapeurs  nitreuses  qu'il  pourrait  entraîner  avec 
lai;c'e«t  une  caisse  en  bois  doublée  de  plomb,  d'une  capacité  de  i™'«-,20, 
daos  Pffntérreur  de  laquelle  est  disposée  une  série  de  tablettes  en  verre 
ott  en  grès,  inclinées  ies  unes  vers  les  autres,  de  (kçon  à  ce  que  le 
MfÊMe  parcoure  en  zig-zag  toute  la  capacité  de  l'appareil  ;  l'acide^ 
prévenant  du  réa»tear,  arrive  à  la  partie  supérieure  du  dénitriflcateur 
p»  tia  tube  plongeant  dans  une  éprouvetfe,  de  façon  à  ce  que  la  fer- 
meture soH  abeolue  en  cet  endroit  ;  il  s'écoule  sur  le  plateau  supérieur, 
poisde  ]à.#or  le  second,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  la  partie  la  plus  infé- 
rieure de  l'appareil;  un  tube  plongeant  t'amène  de  là  dans  uneéprou- 
?ette  oà  son  degré  peut  é(re  constaté,  il  est  recueilli  à  ce  moment,  et 
dirigé  vers  la  chaudière  de  concentration.  Quant  à  Taolde  sulfureux^ 
il  arrive  à  la  partie  inférieure  du  dénitriflcateur  et,  suivant  une  marche 
opposée  à  celle  de  Facide  suifurique,  il  le  traverse  en  couches  minces, 
et  le  purge  ainsi  des  vapeurs  nitreuses  qu'il  poiirrafl  renfermer, 
n  se  rend  de  là  dans  le  réacieur,  mais,  avant  d'y  pénétrer,  il  est  mêlé 
avec  une  nouvelle  proportion  d'air  amené  par  la  pompe  et  qui  doit 
être  la  moitié  environ  de  celle  qui  a  été  insufflée  pour  la  préparation 
U  l'acide  sulfureuxé 
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Le  réacteur  est  une  caisse  en  bois  d*une  capatitéde  3"-*%50;  elle 
est  doublée  en  plomb,  mais  on  peut,  pour  plus  d'économie,  ne 
doubler  de  plomb  que  la  partie  Inférieure,  revêtir  la  partie  médiane 
d'une  chemise  de  grès  ou  de  verre  fort,  et  enduire  la  partie  supérieure 
d'une  forte  couche  d*buile  de  lin. 

La  partie  inférieure  du  réacteur  est  vide  ;  on  y  verse  une  couche  de 
30  centimètres  d'acide  sulfuriqueà  58**  B^,  puis  par-dessus  on  verse  une 
autre  couche  de  iO  centimètres  d'acide  nitrique  à  25**.  Au-dessus  de 
ces  acides,  dans  la  partie  médiane,  on  dispose  une  série  de  tablettes 
de  verre  ou  de  porcelaine,  percées  et  disposées  de  façon  à  opposer  le 
plus  de  résistance  possible  au  passage  des  gaz;  enfin  la  partie  supé- 
rieure se  trouve  remplie  de  fragments  de  coke  menu,  pour  retenir  et 
condenser  les  liquides  entraînés.  Les  gaz  sortant  du  dénitrificateur 
sont  dirigés  dans  la  partie  médiane  du  réacteur,  sur  la  couche  d'acide 
nitrique  dans  laquelle  ils  barbotent  et  où  la  transformation  de  l'acide 
sulfureux  en  acide  sulfurique  a  lieu  ;  en  vertu  de  sa  densité  plus  forte, 
l'acide  sulfurique  formé  est  entraîné  au  fond  du  réacteur,  d'où  un 
siphon  convenablement  réglé  le  conduit  dans  le  dénitrificateur. 

Nous  n'insistons  pas  sur  les  différents  phénomènes  chimiques  qui  se 
passent  dans  le  réacteur  et  qui  sont  analogues  à  ceux  qui^se  passent 
dans  les  chambres  de  plomb. 

Les  réactions  se  succèdent  dans  les  diverses  parties  du  réacteur,  i  la 
partie  supérieure  duquel  sort  un  mélange  renfermant  de  Tair  et  des 
composés  oxydés  de  l'azote  qu'il  s'agit  maintenant  de  transformer  en 
acide  nitrique.  Cette  transformation  a  lieu  dans  une  série  de  tamboun 
régénérateurs^  de  1"***'*  de  capacité,  remplis  de  coke  et  dans  lesquels 
on  dirige  soit  de  Teau^  soit  de  l'acide  nitrique  faible^  provenant  des 
derniers  de  ces  tambours.  Au  contact  de  l'air  et  de  l'eau,  lebioxyde 
d'azote  et  les  vapeurs  nitreuses  se  transforment  en  acide  nitriqoei  qu'on 
obtient  facilement  au  degré  voulu,  15**B.,  pour  qu'il  puisse  être  iouné- 
diatement  dirigé  dans  le  réacteur. 

On  dispose  10  ou  12  tambours,  l'un  à  la  suite  de  l'autre  ;  les  derniers 
ne  fournissent  qu'un  acide  très-faible,  qui  sert,  comme  nous  l'avons 
dit,  pour  les  .tambours  les  plus  rapprochés  du  réacteur. 

Les  gaz  qui  sortent  des  derniers  tambours  ne  renferment  plus  de 
composés  oxygénés  de  l'azote  et  peuvent  donc  être  rejetés  impunément 
dans  l'atmosphère. 
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I 

rateleAilMi  «■  êarto^sate  de  Mdlam,  par  M.  €li.  KEMWJBR, 
à  Frftnefort-sar-le-Mein  (1). 

U  sel  gemme  e^  intimemeDt  mélangé  avec  du  sesquioxyde  de  chrome 
seul  ou  additionné  d*oxyde  de  manganèse^  ou  avec  du  chromate  de  fer 
oa  de  plomb;  ce  mélange  est  chauffé  au  rouge  environ,  et  à  ce  moment 
,  il  est  soumis  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  11  se  produit 
ainsi  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chromate  de  sodium.  Lorsque  le 
dégagement  d*acidc  chlorhydrique  a  cessé,  on  retire  la  masse  du  feu, 
et  on  la  mélange  avec  du  charbon,  puis  on  chaufTu  de  nouveau  au 
roQge  sombre.  Le  chromate  de  sodium  se  transforme  alors  en  carbo- 
nate de  sodium  et  en  sesquioxyde  de  chrome  qui  peut  ainsi  servir  indé- 
finiment. Il  suffit  de  soumettre  le  produit  de  cette  seconde  calcination 
à  un  lessivage  méthodique  pour  séparer  les  deux  substances. 

Prtcéié    de  «emre  et  d^argealare  mu  moyes    de  l'aBuUsaaie  de 
MdlWM,  par  M.  li.  CAlIiLETET  (2). 

Le  moyen  le  plus  simple  d'opérer  consiste  à  plonger  les  métaux  dans 
l'amalgame  de  sodium  recouvert  d'un  peu  d'eau.  Le  mercure  se  dépose 
en  couche  uniforme  et  brillante,  quelque  le  métal  n'ait  pas  été  préala- 
blement décapé. 

Ce  procédé  est  très-commode  pour  amalgamer  les  cylindres  des 
éléments  zinc  des  piles  de  Bunsen;  l'opération  se  réduit  à  un  simple 
trempage. 

Lorsqu'il  s'agit  de  dorer  les  métaux  ainsi  recouverts  de  mercure,  il 
suffit  de  faire  adhérer  à  leur  surface  de  l'amalgame  d'or  et  de  chasser 
k  mercure  par  la  chaleur;  ces  dépôts  réussissent  môme  sur  des  lames 
de  fer  et  de  platine. 

La  dépense  en  sodium  est  très-minime,  puisqu'il  suffit  de  dissoudre 
flioîDs  de  1/200  en  poids  de  sodium  dans  le  mercure  pour  obtenir  un 
composé  très-actif. 

On  peut  par  ce  moyen  recouvrir  de  mercure^  avec  une  grande  taci- 
lilé,  les  métaux  employés  dans  les  arts,  dorer  ou  argenter  le  cuivre,  le 
bronze,  et  môme  le  fer  et  le  platine.  Les  ouvriers  n'auront  donc  plus  à 
employer  l'azotate  de  mercure. 

(I)  Brevet  n«  75305. 

(?)  Comptes  rendus,  X.  lxiv,  p.  857  (1867). 
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mmr  ne  ■•«▼elle  «wIleatiMi  dm  torMue  tf'i^laiiiliiftmi 
par  H.  wmwjmv  (t). 

La  facilité  avec  laquelle  on  se  procure  aujourd'hui  le  bronze  d'alo- 
mintum  a  permis  à  fauteur  de  remplacer  l'acier  par  le  bronze  d'alu- 
minium à  10  p.  %y  dans  le  perforage  des  papiers  des  timbres-poste 
enduits  de  gomme  arabique  desséchée. 

Ce  perforage  se  fait  à  l'aide  de  macbines-découpoirs  dont  la  partie 
supérieure,  qui  se  meut  verticalement,  est  armée  de  300  aiguilles  eo 
acier  trempé. 

A  chaque  coup  elles  pénètrent  par  des  trous,  qui  y  correspondent 
exactement^  dans  la  pièce  inférieure  qui  est  fixe,  et  les  découpoin 
perforent  cinq  feuilles  à  la  fois. 

C'est  pour  cette  pièce  inférieure  que  M.  Hulot,  directeur  de  la  ft- 
bdcation,  a  substitué  le  bronze  d'aluminium  à  Tacier.  Chaque  machine 
firappe  120,000  coups  environ,  ce  qui  correspond  à  180,000,000  trous 
perforés. 

Une  pièce  en  bronze  d'aluminium,  mise  sous  les  yeux  de  TAcadé- 
mie,  avait  fonetionné  pendant  plusieurs  nwis  sans  être  hors  de  serrice. 
Une  pièce  semblable  en  bronie  ordinaire  est  usée  en  une  jouraée  àê 
travail;  en  quelques  heures  les  trous  s'élargissent,  et  le  papier^  an  lien 
d'être  percé,  se  trouve  gaufré  seulement. 

0«r  1»  pré— m»e  et  le  rerauiiieB  da  0«ere  ef>4«tel|iMM||e  mm 

les  iatoerenles  de  llkellaiitliiu  t«toeremuh 

par  M.  DWBmVlIFAlJT  (2). 

Le  suc  des  topinambours  récoltés  en  septembre  a  ui^  pouvair  fota- 
toire  énergique  à  gauche,  et  il  subit  une  fermentation  alcoolique  in- 
complète sous  l'influence  de  la  levure  de  bière.  Abandonné  à  loi- 
môme,  il  se  prend  en  masse  caillebottée  ;  le  précipité  est  de  l'iDuline 
bien  caractérisée.  Le  suc  séparé  de  ce  précipité  et  traité  par  l*9lcool 
donne  un  nouveau  précipité  d'inuHne.  Le  liquide,  ainsi  séparé  de 
l'inuline  pulvérulente  et  observé  optiquement,  est  inactif,  neutre; 
il  subit  la  fermentation  alcoolique  sans  acquérir  le  pouvoir  rotatoire. 

Les  ipômcs  tubercules,  récoltés  en  avril,  donnent  un  suc  qui  possède 
un  pouvoir  rotatoire  à  droite.  Ce  suc  ne  fournit  plus  de  précipité  d*!- 
nuline;  soumis  à  la  fermentation,  il  la  subit  d'une  manière  profonde, 
et  fournit  une  quantité  d'alcool  qui,  d'après  des  expérieuçes  f^tes 
en  1824  par  M.  Payon,  peut  atteindre  jusqu'à  8  ou  9  p.  %, 

(1)  Comptes  rendus^  i,  uv,  p.  1097  (1867). 
(1)  Cwiptu  r^ndut^  U  lxiv,  p.  764  (1867). 
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Le  même  sut,  conceotré  et  traité  par  Talcooi  à  92  centièmes,  fournit 
une  solution  et  un  précipité  gommeux  soluble  dans  Teau. 

Ce  dernier  produit  n'a  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée  et  il 
fermente  sans  perdre  son  inactivité  optique. 

Le  solutum  alcoolique,  séparé  de  Talcool,  possède  un  pouvoir  rota- 
loire  énergique  à  droite.  Il  subit  Tin  version  comme  le  sucre  de  cannes 
3003  rinlluence  des  acides  et  de  la  levure,  et  le  produit  sucré  inter- 
verti a  un  pouvoir  rotatoire  variable  avec  la  température.  Cependant 
eette  solution,  amenée  à  l'état  sirupeux,  n'a  pu  donner  de  cristaux. 
Ce  sirop  donne  avec  la  baryte  un  précipité  de  sucrate  insoluble  ;  ce- 
lui-ci, traité  par  l'acide  carbonique,  fournit  une  solution  qui,  concen- 
trée, donne  une  cristallisation  de  sucre  pur. 

Le  traitement  par  la  baryte  appliqué  au  suc  normal  des  tubercules 
récoltés  en  avril  ne  peut  produire  de  sucrate.  Le  môme  traitement, 
appliqué  au  solutum  alcoolique  des  tubercules  récoltés  en  septembre, 
De  donne  ai  sucre  ni  sucrate. 

Les  tubercules  récoltés  entre  les  mois  de  septembre  et  d'avril  parti- 
dpent  des  propriétés  différentes  que  nous  venons  d'énumérer,  suivant 
l'époque  de  la  récolte. 


1iiNivoll«)  «Mfleiir  y^Hé^  ptfé  M.  WnBMnM^I.»  (1). 

L^autèur  prépare  ce  vert  en  mélaogeànt  un  savon  neutre  d'buile  d6 
lîD  avec  une  solution  de  cuivre,  ou  en  laissant  Tacide  de  Thuile  de  llù 
se  coinbiner  directement  à  l'oiyde  de  cuivre. 

Il  obtient  ainsi  une  pâte  d'un  beau  vert,  pouvant  servir  directement 
à  l'impresëion  des  tissus;  on  peut  l'étendre  d'essence  de  térébentbine 
on  de  benzine  pour  l'amener  à  la  consistance  demandée. 

Ce  vett  cst^  à  ee  qu'il  parait,  d'une  très-belle  nuance  è't  d'une  fa- 
bricatioti  économique. 


Les  inventeurs  indiquent  le  procédé  suivant  pour  extraire  l'indigo 
des  diifibiis  de  laine  ou  de  coton  teints  avec  cette  matière  colorante. 
Les  matériaux  à  traiter  sotit  entaâsés  dans  une  chaudière  &  double  fonâ^ 
ensnite  imprégnés  d'une  dissolution  de  soude  caustique  &  1^  B^  puis 
sonttâÈ  pèndatit  5  heures  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur  &  à  atmos- 
phères. L'indigo  est  réduit  et  entre  en  dissolution;  il  ne  reste  plus 

(1)  Brevet  n«  77219. 

(2)  Brevtt  11*76733. 
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qu*&  recueillir  cette  solution  et  à  la  précipiter  pour  obtenir  un  indigo 
aussi  pur  que  les  meilleures  sortes  du  commerce.  Les  auteurs  éTaloenl 
à  quelques  milliers  de  kilogrammes  la  quantité  d'indigo  qu'ib  pour- 
ront ainsi  restituer  à  Tindustrie. 

L'idée  d'extraire  Tindigo  des  cbiffbns  colorés  n'est  pas  noaTelle; 
elle  est  appliquée  depuis  fort  longtemps  (1);  mais  peut-être  le  procédé 
que  nous  venons  de  relater  donnera-t-il  des  résultats  plus  atantagesi 
que  les  autres;  il  serait  facile,  en  effet,  aux  fabricants  de  papier,  de 
réaliser  cette  préparation.  On  sait  que  la  première  opération  de  k 
fabrication  de  la  pâte  à  papier  consiste  précisément  en  un  traitemeot 
analogue  à  celui  qui  a  été  breveté  par  MM.  Bernard,  Scheurer  et  Tempe; 
il  suffirait  donc,  après  le  bouUlissage,  de  recueillir  les  eaux  alcalines  et 
de  les  précipiter  pour  recouvrer  ainsi  une  notable  quantité  d'indigo. 
Cette  fabrication  nécessiterait  un  triage  soigneux  des  chiffons,  mais 
comme  les  fabricants  de  papier  sont  toujours  obligés  de  séparer  les 
diverses  sortes  de  cbiffons,  ils  pourraient  s'appliquer  à  faire  eDtrer 
ce  nouvel  élément  dans  le  triage. 

Velatwe  ea  wmmme  d'AsdriMple,  par  M.  ■miffftM»  (1). 

On  sait  que  la  teinture  en  rcuge  twre  ou  rouge  (TAndiinopU  exige  j 
généralement  quelques  semaines;  les  fils  ou  tissus  sont  préparés  au 
moyen  de  bains  gras  {bam$  blancs),  puis  exposés  à  une  tempéra- 
ture assez  élevée  pour  que  le  corps  gras  s'oxyde  et  subisse  une  trans- 
formation spéciale,  peu  connue  encore  au  point  de  vue  scieuUfique, 
mais  qui  le  rend  propre  à  attirer  la  matière  colorante  de  la  garance, 
tout  en  lui  donnant  plus  d'éclat  et  de  fixité.  Ces  passages  en  baios  gras 
et  aux  cbambres  d'oxydation  doivent  être  répétés  à  plusieurs  reprises, 
de  telle  sorte  que  cette  préparation  est  longue  et  dispendieuse. 

L'auteur  indique  comme  avantageux  le  procédé  suivant,  dans  lequel 
l'buile  s'oxyde  non  sur  le  tissu,  mais  avant  qu'elle  n'y  soit  déposée. 

On  a  déjà^  à  plusieurs  reprises,  préconisé  l'emploi  d'huiles  oxydées 
soit  par  l'acide  nitrique,  soit  par  d'autres  agents  (3). 

15  kilogr.  d*bui1e  de  lin  sont,  au  moyen  d'un  serpentin  de  vapeur, 
portés  à  la  température  de  95»;  on  y  ajoute  2"*,  100  de  chlorate  de  po- 
tassium, puis  on  projette  dans  ce  mélange  par  petites  portions  1*^,800 
d'acide  oxalique;  l'addition  de  cette  substance  doit  durer  3  heures; 

(1)  Voy.  entre  autres  notices,  RéperL  de  chim,  appliq.,  1861,  p.  i21. 

(3)  Brevet  n<»  75636. 

(3)  Voy,  Persox  :  Traité  de  rimpresiion. 
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elle  doit  être  faite  avec  précaulion,  parce  qu*elle  provoque  une  vîTe 
réactioD.  Lorsque  la  totalité  de  l'acide  a  été  ajoutée,  on  fait  bouilJir 
encore  pendant  2  heures,  puis  on  laii<se  refroidir  et  on  conserve 
rbuile  ainsi  oxydée,  pour  Teniployer  au  fur  et  à  mesure  des  besoins. 
Oq  l'applique  soit  directement,  soit  en  émulsion. 

M.  Bernard  recommande,  pour  la  teinture  en  rouge  turc^  l'emploi 
d^one  garance  préparée  comme  il  suit  :  on  prend  de  préférence  des 
garances  ayant  déjà  servi  à  une  teinture^  on  les  comprime  pour  en 
extraire  la  mtyeure  partie  de  Teau  qu'elles  renferment,  puis  on  y 
ajoute  de  la  cbaux  en  pierre^  dans  la  proportion  de  1^",500  pour 
2S0kilogr.  de  garance  pressée  et  renfermant-  environ  Va  de  son  poids 
d'eau;  on  délaye  le  tout  de  façon  à  en  faire  une  bouillie  claire  et  on 
fait  bouillir  pendant  3  heures.  A  ce  moment  on  ajoute  15  kilogr.  d'a- 
cide chlorhydrique  et  on  fait  encore  bouillir  pendant  3  heures.  On 
filtre,  en  lave  à  l'eau,  et  la  garance  ainsi  préparée  est  broyée  avec 
800  gr.  de  craie;  elle  est  alors  prête  à  être  employée  en  teinture. 


CHIMIE  AGRICOLE. 

liwse  de  la  poUuhm  ûmum  Im  ensrato  *rilflelel», 
par  M.  0T«HMA]I1I  (1). 

On  épuise  par  l'eau;  on  précipite  les  sulfates  parle  chlorure  de  baryum 
àrébnllition,  on  filtre  et  l'on  étend  la  liqueur  filtrée  de  manière  à  en 
faire  1000<^*«*;  on  ajoute  à  la  dixième  partie  de  cette  liqueur  du  bicblo- 
rare  de  platine,  on  évapore  à  sec  et  on  fait  digérer  le  résidu  avec  de 
Talcool  à  80  centièmes  qui  dissout  les  chloroplatinates  de  sodium,  de 
calcium,  de  baryum  et  da  magnésium,  et  qui  ne  laisse  que  lechloropla- 
tioate  de  potassium,  qu'on  recueillesur  un  filtre  taréeti^ue  l'on  sèche 
à  100^.  Cette  méthode  a  été  appliquée  par  l'auteur  à  l'analyse  des 
engrais  salins,  riches  en  potasse,  fournis  par  les  mines  de  Stassfurt. 

S«r  la  «étemiliuitloa  «e  la  matière  orsanl^ae ,  de  l^aelde  pU^M- 
plMTlqae  et  de  l^aseie  dans  le*  ea^raU  et  ■etanunent  daa»  le 
Saaae,  par  M.  A.  BAUSmilf^MT  (2). 

Il  est  du  plus  grand  intérêt,  dans  l'analyse  des  terres  arables  et  des 
engrais,  de  doser  avec  exactitude  la  matière  organique;  or  l'incinération 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  440. 

(2)  Comptes  rendus,  U  lxiv,  p.  1279  (1867). 
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chasse  l'acide  carbonique  du  carbonate  de  cbaïu^el  firoilfliitiM  k 
perte  de  poids  ne  représente  nullement  la  matière  oiigftBîfUtt  disiwnii. 

L*auteur  évite  cet  inconvénient  en  arrosant  k  fuMaaoe  orieisée 
avec  une  solution  de  carbonale  d'acomoiiiaque»  ék  en  limifrblhiÉt 
mélange  dans  une  étuve  au-dessus  de  7^  peur  efaisaef  l'eiaâi  éê  cêÈ' 
banale.  Dans  ces  conditions,  la  substanae  pi»rd  loirte  een  aïkftMiiHfc  et 
se  carbonate  de  nouveau  et  entièrement;  il  me  reste  ^m  ëe  eaiàb- 
nate  d'ammoniaque. 

La  cendre  du  guano  du  Pérou  n*a  Jamais  donné  k  DMindra  aeersis- 
sement  de  poids  par  l'emploi  du  carbonate  d'ammonkqiie,  ce  foi  est 
évidenmient  dû  à  ce  que  ce  produit  bo  contient  pas  4e  eaitedaie  éé 
chaux. 

11  ne  contient  môme  pas  assez  de  chaux  pour  kire  passer  tuairadél 
phosphorique  à  l'état  de  phosphate  tribasif  oe^ 

Si  l'on  dissout  le  produit  minéral  provenant  de  la  eakioatios  éà 
guano,  dans  l'acide  azotique  difué,  et  si,  apffès  iètratiea#  on  préeipik 
par  l'ammoniaque^  on  obtient  tout  le  phosphate  tribasique  possible 
avec  la  chaux  contenue  actuellement  dans  l'engrais.  Si,  après  celle 
première  opération  et  une  nouvelle  filtration,  on  ajoute  de  Tasotate  de 
chaux  dans  la  liqueur  ammoniacale,  on  obtient  un  nouveau  précipité 
de  phosphate  tribasique. 

Par  conséquent*  pour  doser  l'acide  phosphorique  -à  l'état  de  phos* 
phate  tricalcaire,  il  est  indispensable  d'^ajmiter  un  sel  de  chaux  à  la  li- 
queur avant  d'employer  l'anmioniaque. 

Lu  guano  du  Pérou  contient  du  carbonate  d'ammonia/que  voktily 
aussi,  si  l'on  dessèche  ce  produit,  on  trouve  par  l'analyse  qu'il  a  petéa 
une  quantité  considérable  d'azote. 

Lorsque  le  guano  ordinaire  contient  0,16  d'azolja^  celui  qui  a  été 
desséché  peut  n'en  renfermer  que  0,i2. 

Il  importe  de  fixer  cette  quantité  d'azote  qui  pourrait  disfarattre 
sans  avoir  produit  d'effet  sur  la  végétation.  On  y  puaient  par  TeHiploi 
du  sulfate  de  chaux,  qui  transforme  le  carbonate  d'ammoniaque  en  sol* 
fate  qui  n*est  pas  volatil. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DB  RENTRÉS  DU   15  NOTBMBRE   1867. 

Présidence  de  M.  Debra^. 

M.  le  D' FuMouzE  est  nommé  membre  rôsidaDt. 

M.  A.  Gautier  communique  le  résultai  de  ses  recherches  sur  les 
nouTeanx  nitriles  qu'il  a  obtenus  ;  cette  communication  fait  suite  à 
celles  qui  ont  déjà  été  insérées  dans  le  Bulletin. 

M.  BouTLERow  fait  une  communication  sur  les  isomères  du  butylène. 

M.  BouTLERow  entretient  ensuite  la  Société  d'un  travail  de  M.  Popopp 
sur  l'oxydation  des  acétones. 

M.  Grange  adresse  une  note  sur  la  densité  des  urines  et  sur  la  pro- 
portion élevée  de  Turée  dans  les  urines  des  chlorotiques. 

M.  Mascazzini,  de  Gônes^  adresse  une  Note  sur  la  production  de  Ta- 
cide  hyposulfureux. 

M.  Perret  adresse  une  Note  sur  le  raffinage  du  camphre. 

La  Société  reçoit  les  publications  suivantes  : 

Observations  sur  la  notice  sur  F.-G.  Leroy,  pharmacien  à  Bruxelles,  par 
M.  H.  Bonnbwtn. 

Hydrologie  générale,  thèse  pour  le  doctorat  es  sciences,  par  M.  A. 
Alves  Fbrreira. 

Jovmaî  des  sciences  naturelles  et  économiqueSf  publié  par  le  Conseil 
de  perfectionnement  de  Tlnstitut  technique  de  Palerme  (en  italien). 

Le  ncupéro  15  des  Annales  de  chimiey  moniteur  de  chimie  et  de  phar- 
fnade  (en  espagnol). 

Cinq  numéros  du  journal  T^  Laboratory, 

Bulletin  de  V Académie  impériale  des  sciences  de  Saint-Féter^nmrg  (trois 
numéros)'. 

Essai  sur  la  séparation  de  Vacide  niobique  et  de  Vacide  titam^,  par 
M.  Mjiugnac. 

UistGtre  de  Varsenic,  par  M.  V.  Dupuy. 

L'Encouragement^  loùvnaX  de  chimie^  organe  de  l'Association  dos  con- 
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féreDces  chimiques  à  Naples,  publié  par  M.  S.  db  Loca,  I'*  mimée,  1. 1 
(en  italien). 
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pyr^gÉ^èea,  par  M.  ■BmiHEI^T. 

il  arrive  fréquemment  que  les  termes  multiples  d'une  série  homo- 
logue prennent  à  la  fois  naissance  dans  une  môme  réaction.  Ainsi 
Toxydation  des  corps  gras  engendre  à  la  fois  plusieurs  termes  de  la 
série  des  acides  monobasiques  C^H'^O^  et  de  la  série  des  acides  biba- 
siques  C**'H^'*— *  0^.  La  distillation  sèche  des  corps  gras  produit  à  la 
fois  divers  carbures  de  la  série  éthylénique  C^°H**  et  de  la  série 
forménique  C^'^HS'-l-s.  La  distillation  sèche  des  corps  pauvres  en 
hydrogène  engendre  divers  termes  de  la  série  benzénique  C?"»!!*»— •. 
Les  mêmes  séries  de  carbures  prennent  aussi  naissance  par  le  fait  de 
l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  la  plupart  des  composés  organi- 
ques, etc.,  etc. 

Tous  ces  faits  sont  bien  connus,  et  la  formation  simultanée  des  corps 
homologues  constitue,  pour  ainsi  dire,  une  loi  générale  des  réactions 
organiques.  Cependant  les  mécanismes  qui  président  à  ces  formations 
simultanées  sont  demeurés  jusqu'ici  fort  obscurs.  Dans  la  plupart  des 
cas,  il  semble  que  tous  les  termes  d'une  môme  série  dérivent  de  la 
transformation  du  premier  d'entre  eux  ;  mais  les  relations  exactes  qui 
président  à  la  métamorphose  sont  presque  toujours  demeurées  incon- 
nues. 

Ce  sont  ces  relations  que  j*ai  réussi  à  mettre  en  lumière  dans  les  cas 
les  plus  simples  et  par  des  expériences  dont  la  plupart  ont  été  exécu- 
tées dans  ces  derniers  temps.  Je  demande  la  permission  d  entrer  dans 
quelques  détails  à  ce  sujet. 

Je  ferai  observer  d'abord  que  l'on  peut  partager  les  formations  simul- 
tanées de  corps  homologues  en  deux  groupes  distincts,  savoir  :  les 
formations  analytiques  et  les  formations  synthétiques. 

Les  formations  synthétiques  résultent  de  la  réaction  du  formène  nais- 
sant sur  un  premier  homologue,  dont  la  formule  est  moins  élevée 
que  celle  des  corps  qui  en  résultent.  Telle  est  la  formation  du  toluène 
par  la  réaction  de  la  benzine  naissante  sur  le  formène  naissant;  telles 
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sont  les  formations  du  propylèoe,  du  butylène,  de  l'amylène,  etc.^  par 
la  réaction  de  Téthylène  naissant  sur  le  formène  naissant.  Ces  forma- 
lions  ont  été  développées  avec  détail  dans  l'an  des  Mémoires  précédents 
(voir  dans  ce  Recueil,  t.  th,  p.  116  et  121  [1867]).  J'ai  expliqua  le  méca- 
nisme véritable  qui  préside  à  leur  accomplissement,  en  justifiant  mon 
interprétation  par  des  expériences.  Toutes  lés  formations  simultanées  et 
synthétises  des  corps  homologues  dans  la  distillation  Mhe^  viennent^ 
je  crois,  se  ranger  dans  la  môme  interprétation,  ce  qui  me  dispense 
dlnsister. 

'tomaiiùM  analytiques.  J'appelle  ainsi  toute  formation  dans  laquelle 
les  eorps  qni  prennent  naissance  renferment  une  proportion  de  car- 
booe  inférieure  ou  tout  au  plus  égale  à  celle  du  corps  décomposé. 
J'admettrai  d'ailleurs  la  formation  préalable  d'un  premier  terme  de  la 
série,  produit  en  vertu  de  quelque  réaction  régulière,  et  conformé- 
ment à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut. 

Deux  ordres  généraux  de  phénomènes  peuvent  être  dtés  ici,  savoir  : 
la  formation  des  corps  homologues  par  oxydation,  et  la  formation  des 
corps  homologues  par  analyse  pyrogénée  et  spécialement  par  l'action 
de  la  chaleur  rouge.  J'ai  examiné  dans  un  autre  Mémoire  les  phéno- 
mènes d'oxydation  (voir  ce  Recueil,  t.  vn,  p.  124  [1867]).  Ainsi  je  me 
bornerai  à  étudier  ici  Vamilyse  pyrogénée. 

Développons  quelques  exemples. 

1^  L'hydrure  d'amylène  G^^Ri^,  chauffé  au  rouge  sombre  dans  une 
clocbe  courbe,  se  décompose  en  donnant  naissance  à  la  double  série 
des  carbures  éthyléniques,  C*"H*",  et  forméniques,  C*»H*»+*,  moins 
condensés  que  lui  (1).  Tels  sont  les  phénomènes  qu'il  s'agit  d'expli- 
quer. 

4«  Formation  simultanée  des  carbures  fyrméniqy^s.. 

Soit  d'abord  la  formation  des  carbures  forméniques,  C*»H>"+«,  en 
commençant  par  l'hydrure  de  butylène,  C^H**.  La  production  de  ce 
carbure,  au  moyen  de  l'hydrure  d'amylène,  s'explique  en  raison  de 
la  formation  simultanée  de  l'acétylène,  carbure  dont  j'ai  réellement 
reconnu  la  présence  dans  cette  réaction  : 

2C10H«  =  2C8HiO  +  C*H*  +  H*. 

Hydrare         Hydnire         Aoéty- 
d'amylèoe.     de  batylène.       lène. 

2  molécules  d'hydrure  d'amylène  interviennent  dans  l'équation  pré- 
'  (1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  h^  »ép.,  t.  ix,  p.  443  (1866). 
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cédeDte,  parce  que  2  résidus  forméniqaes  sont  nécessaires  poar  cons- 
tituer Tacétylène  : 

2C8H8((?H*)  =  2C8H«o  -h  (C>H)»  +  H*. 

^  Bydnire  Hydrnre  AoAty- 

d'amylène.       de  batjlène.  lène. 

Il  semble  que  cette  réaction  devrait  entraîner  la  destrucUon  totale  ée 
rhydrure  d'amylène,  attendu  que  les  produits  ne  sont  pas  susceptibles 
de  donner  lieu  à  la  réaction  inverse.  Cependant  il  n*en  eat  pas  ainsi, 
au  moios  dans  les  conditions  ordinaires;  ce  qui  s'eiplique  parce 4^ 
la  réaction  exige  un  temps  assez  considérable  pour  s'effectaer,  et  que, 
dans  les  conditions  ordinaires^  elle  n'est  pas  suffisammeat  prolongée 
pour  décomposer  tout  Thydrure  d*amylène.  Ainsi,  dans  ëes  expé- 
riences analogues,  j'ai  reconnu  que  la  température  du  rouge  sombve, 
soutenue  pendant  deux  heures  sur  Téthylène,  ne  transforme  gu'nne 
portion  de  ce  carbure. 

Nous  sommes  dooc .descendus,  par  uoe  décomposition  régulière,  de' 
rbydrure  d'amylène,  C^^H'*,  à  son  homologue  le  plus  pro^iaia,  l'hy- 
drure  de  butylène  C8H*«. 

Nous  passerons  de  même  de  l'hydrure  de  butylène  à  l'hydrare  de 
l;ropylèQC,  comme  le  montre  l'équation  suivante  : 

2C8H*o  =  2C«B8  +  C*H«  +  B« 

Uydrore        Hydrare        Aoéty- 
de  de  lène. 

butylène,      propylène. 

On  passe  de  même  encore  à  l'hydrure  d'étbylène 
2C8H8  =  2C*H6  -h  CW  +  H* 

Hydrare        Hydrare       Aeéty- 
de  propylène.  d'étoylène.        lène. 

La  production  finale  du  formène,  le  plus  simple  des  carbures,  a  lieu 

en  vertu  du  môme  mécanisme,  l'hydrure  d'étbylène  donnant  naissance 

a  une  certaine  quantité  de  formène  et  d'acétylène,  comme  je  Pal  vérifié 

directement  : 

2C*H«  =  2C*H4  +  C4H«  +  H«. 
Hydrare      Formène.       Acéty- 
d'éUiylène.  lène. 

La  génération  simultanée  de  toute  la  série  des  carbures  forméni- 
ques^  au  moyen  de  l'hydrure  d'amylène  chauffé  au  rouge,  se  trouve 
donc  expliquée. 

2o  Formaticn  simultanée  des  carbures  éthylémques. 

Venons  d  la  formation  simultanée  des  carbures  étbyléniques^  dans 
cette  môme  réaction.  Cette  formation  se  rattache  à  une  première 
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formation  d'am^flène.  En  effet,  Thydrure  d'amylèoe  se  décompose  d'a- 
bord en  amylène  et  en  hydrogène,  conformément  à  la  réaction  sem- 
blable que  j'ai  démontrée  pour  Thydrure  d'élhylène  (i)  : 

CiOH«  =  C*OH«o  +  H« 

Hydrare       Amylène. 
d'omylène. 

Cette  réaction  ne  s'opère  d'ailleurs  que  sur  une  partie  de  l'bydrure 
d'amylène,  parce  que  l'amylène  libre  et  l'bydrogène  possèdent  une 
tendance  inverse  à  se  recombiner,  conformément  à  ce  que  j'ai  démon- 
.  tré  pour  Féthylène  et  l'bydrogène  (2).  C'est  là  une  circonstance  fonda- 
mentale, qui  se  retrouve  dans  plusieurs  des  réactions  suivantes,  ce 
qui  explique  pourquoi  les  décompositions  auxquelles  elle  s'applique  ne 
transforment  pas  la  totalité  des  corps  mis  en  réaction. 

Noos  obtenons  donc  ainsi,  en  vertu  d'une  première  réaction,  le  pre- 
mier terme  de  la  série 

C«»H«», 

à  côté  du  premier  terme  de  la  série 

Cependant  une  portion  de  l'amylène  se  change  à  son  tour  en  un 

homologue  inférieur,  le  butylène,  en  vertu  d'une  équation  semblaLlu 

à  celle  qui  préside  au  changement  de  l'bydrure  d'amylène  en  hydrurc 

de  butylène  : 

2C*<>H»o  =  2C8H9  +  C*H«  -f  H«, 

Amylèoe.       Batylëne.    Acétylène. 
f*'^st'«Â.*di  i*A 

2C8H8{C«H«)  =  2C8H8  +  (C«H)«  +  H«. 

A  son  tour  le  butylène  engendre  le  propylène 

2C8H8  =  2C«H«  +  C*H«  +  H«, 

Butylène.        Propy-         Acéty- 
lène, lène. 

et  le  propylène  engendre  l'étbylène  : 

2C«H»  =  2C*H*  -f  CW  +  H>. 

Propy-  Ethy-  Acéty- 

lène, lène.  lène. 

La  réaction  s'arrête  là,  ou  plutôt  elle  change  de  nature,  probable 
ment  parce  que  le  carbure  C^H*  n'existe  pas  dans  les  conditions  des 
expériences. 

(i)  Armais*  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  sôr.,  t.  ix,  p.  485  (1866). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  »ér.,  t.  ix,  p.  W  et  435  (1866). 
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fin  effet  Véthylèoe  se  change  lentement,  au  rouge  sombre,  oq  acéty- 
lène et  hydrare  d'éth^iftne,  comme  Je  l'ai  obserré  (1)  : 

ÎC*H*  =  CW  +  C*H«. 

Ethy-        Hydnire       Aoétr- 
lèoe.       d'éthylèoe.       lèae. 

C'est  l'hjdrore  d'éthylène  qui  donne  enfin  naissance  au  formène 
signalé  par  les  auteurs  dans  la  décomposition  de  réthylène,  confor- 
mément à  une  équation  donnée  tout  à  Theure  et  que  je  rais  repro- 
duire : 

2C*H«  =  '2Cm*  +  C^H«  +  H«. 

Hydrare  For>  Aeéty- 

d'éthylène.        mène.  lène. 

On  voit  par  là  que  la  transformation  de  l'éthylène  en  formène  o'a 

pas  lieu  par  une  simple  séparation  de  carbone  et  d'après  l'équatioii 

suivante  : 

C*H*  =  C2H*  +  (?, 

Ethy-  For- 

lène.  mène. 

équation  qui  a  figuré  jusqu'ici  dans  tous  les  traités  de  chimie,  mais  qoî 
est  inexacte,  car  elle  n'explique  ni  la  formation  constatée  de  l'hydnire 
d'éthylène,  ni  celle  de  l'acétylène. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ce  dernier  point,  la  formation  simultanée  des 
homologues  C^E*^^  au  moyen  d'un  premier  terme,  tel  que  l'amylène, 

CiOflio, 

soumis  à  l'action  de  la  chaleur  rouge,  demeure  expliquée. 

3o  FormaHcn  simultanée  des  carbures  farméniques  et  éthyléniques. 
J'ai  expliqué  tout  à  l'heure  comment  un  carbure  forménique 

tel  que  l'hydrure  d'amylène  C*OH*«,  engendre  d'abord,  par  perte  d'hy- 
drogène, le  carbure  élhylénique  correspondant,  c'est-à-dire  Tamj- 
lène,  C*®H*®.  On  comprend  dès  lors,  en  se  reportant  aux  explications 
précédentes,  comment  un  carbure  forménique  engendre  à  la  fois 
la  série  des  carbures  forméniques,  C*»H«n+«,  et  la  série  des  carbures 
éthyléniques,  C*»H«». 

Mais  il  reste  encore  à  rendre  compte  de  la  formation  des  carbures 
forméniques,  C*»H*'+*,  dans  la  décompoâtion  d'un  premier  carbure 
élhylénique,  formation  simultanée  que  j'ai  constatée  en  effet  en  opé- 
rant sur  l'amylène. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4»  sér.,  t.  ii,  p.  443  (18W). 

\ 
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Or  cette  formatioD  est  une  coDséqaence  de  Taction  directe  que  l'hy- 
drogène exerce  sar  lee  carbures  éthyléoiques  à  la  température  rouge, 
réaction  démontrée  par  mes  expériences  (t).  En,  effet  Ja  décomposition 
de  l'amylène  en  butylène,  acétylène  et  hydrogène,  engendre  une  cer- 
taine quantité  dliydrogène  qui  réagit,  d'une  part,  sur  l'amylène  non 
décomposa  pour  le  changer  partiellement  en  hydrure  d'amylène 
CiOHto  4-  H»  =  C*<>H" 

Amylène.  Bydnre 

d'amylène. 

et  d'antre  part  sur  le  butylène  pour  constituer  i'hydrure  de  butylène  : 
C8H8  +  H«  =  C«H«o. 

Bntjlène.  Hydmre 

de  botylène. 

De  môme  le  propyiène,  formé  par  la  destruction  consécutive  d'une 
portion  de  butylène,  avec  dégagement  d'hydrogène,  passe  en  partie  à 
l'état  d'bydrure  de  propyiène,  sous  l'influence  dudit  hydrogène  : 

I  C8H«  +  tf  =  C«H8. 

Propyiène.  Hjdnire 

de  propyiène. 

L'éthylène,  dérivé  consécutif  engendré  par  la  même  chaîne  deréac- 
tions>  passe  en  partie  à  l'état  d'hydrure  d'éthylène,  sous  une  influence 
analogue,  conmie  je  l'ai  démontré  par  des  expériences  directes  : 
C4H4  +  H*  =  C^H«. 

Etbylène.  Hydrure 

d'éthylène. 

Mais  aucune  de  ces  réactions  n'est  complète,  comme  l'observation 
It  prouve;  ce  qui  s'explique  par  les  raisons  exposées  tout  à  l'heure  en 
parlant  de  Thydrure  d'amylène,  c'est-à-dire  à  cause  d'une  décompo- 
sition inverse  et  limitée. 

En  déflnitive,  les  carbures  éthyléniques  et  les  carbures  forntëniques 
devant  fournir  les  mômes  produits  sous  l'influence  de  la  température 
rooge,  soit  parce  que  l'hydrogène  engendré  duns  une  première  réac- 
*  tion  transforme  partiellement  les  carbures  éthyléniques  en  carbures 
forméniques,  soit  parce  que  les  carbures  forméuiques  se  décomposent 
partiellement  en  hydrogène  et  en  carbures  éthyléniques,  réactions 
inverses  entre  lesquelles  il  s'établit  un  certain  équilibre 

Attachons-nous  maintenant  plus  spécialement  à  la  formation  simul- 
tanée des  carbures  homologues.  D*après  les  explications  qui  précè- 
dent, la  formation  de  l'acétylène  est  le  nœud  du  problème.  C'est  sous 

(1)  Àtmaiês  de  Chmie  et  de  Physique^  4*  sér.,  t.  ix,  p.  681  (1806). 
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cette  forme  que  r^aralt  le  résida  forméniqve  qui  doit  être  élimioé, 
lorsqu'un  tiomologue  dooDé  se  change  en  son  iiomologua  inférieur. 
L'acétylène,  en  effet,  se  manifeste  dans  tontes  les  niétamerpliotes  py- 
rogénéee  accomplies  sous  l'influence  de  la  chaleur  rouge. 

4*  Bérivéi  pyrogénés  par  réactiom  secondaires. 

Une  remarque  essentielle  trouve  ici  sa  place  :  la  production  de  l'acé- 
tylène devient  l'origine  de  toute  une  série  de  complications  spédtles, 
et  qui  sont  dues  aux  réactions  propres  dudit  acétylène.  En  effet,  aa 
fur  et  à  mesure  que  ce  carbure  prend  naissance,  et  surtout  si  raclionde 
la  température  rouge  est  prolongée  pendant  un  temps  considérable, 
une  portion  de  l'acétylène  se  change  en  benzine,  laquelle  réagit  à  son 
tour  sur  l'éthylène  et  ses  homologues  pour  donner  naissance  à  une 
certaine  quantité  de  naphtaline,  d'anthracène,  etc.  L'acétylène  réagit 
aussi  directement  sur  Télhylène^  sur  ses  homologues  et  plus  géoéraie- 
ment  sur  la  plupart  des  carbures  en  présence  desquels  il  se  irouYe, 
I  comme  Je  l'ai  constaté  dans  mes  expériences  (1).  Toute  une  suite  de 

réactions  et  de  composés  secondaires,  conformes  aux  faits  développés 
dans  un  des  Mémoires  précédents  (vdr  ce  Recueil,  t.  viî,  p.  274  et  303 
I  [1867]),  se  manifestent  ainsi. 

^  J'ai  développé  avec  quelque  détail  la  transformation  de  l'bydrore 

I  d'amylène  et  celle  de  l'amylène  en  leurs  homologues,  parce  que  les 

\  mômes  explications  s'appliquent  à  une  infinité  de  métamorphoses 

1  analogues,  opérées  sous  l'influence  de  la  température  rouge,  il  suffira 

i  de  rappeler  la  production  des  carbures  benzéoiques. 

I  En  effet,  le  changement  des  carbures  benzéniques,  C^H^-*,  en 

I  leurs  homologues  inférieurs,  sous  l'influence  de  la  température  ronge, 

•  a  été  développé  dans  l'un  des  Mémoires  précédents  (voir  ce  Recoefl, 

t.  vn,  p.  217  [1867]).  On  a  vu  que  ce  changement  repose  également 
J  sur  la  transformation  du  résidu  forménique  en  acétylène^  SeulemeDt, 

dans  le  cas  des  carbures  benzéniques,  l'acétylène^  au  lieu  d'apparaître 
à  l'état  de  liberté,  comme  dans  le  cas  des  carbures  forméniques,  de- 
meure combiné  à  peu  près  en  totalité  avec  le  résidu  benséniqae 
formé  simultanément;  le  tout  constitue  soit  la  naphtaline,  soit  l'an- 
thracène  : 

2[C*«H^CW)]  =  [C«H*(C«H)]«  +  3H*; 
Toloèoe. 

4[C«H*(CïH*)]  =  [C«H*(C«H)«]«  +  2C««He  +  3H«. 
Toloèoe.  Naphtaline.  Benxine. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  ix,  p.  466  (1866). 
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rai  développé  ailleurs  ces  traDsformations  (votr  ce  Recueil,  t.  yij, 
p.  224  [1867]).  Elles  expliquent  pourquoi  racétvlène  n'apparaît  qu'à 
l'état  de  t^ces,  souvent  presque  insensibles,  dans  la  destruction  des 
carbures. 

tandis  qu'il  se  manifeste  en  proportion  souvent  considérable  dans  la 
décomposition  des  carbures  forméniques  et  éthyléoiques. 

On  voit  par  là  Tencbalnement  nécessaire  des  réactions  pyrogénées 
et  leur  complication  indéfinie,  liais  en  même  temps  on  voit  comment 
il  est  facile  de  ramener  tonte  cette  complication  à  quelques  relations 
simples,  générales^  établies  par  expérience. 

0«r  le  raOjBace  «■  eamplire  terac,  par  M.  EaOle  PEmRET^ 
pharmacien  à  Moret. 

Le  raffinage  du  camphre  constitue  une  opération  délicate;  les  ou- 
vrages de  chimie  donnant  peu  de  détails  sur  cette  fabrication,  il  m'a 
paru  utile  de  combler  cette  lacune. 

Le  camphre  brut  provient  soit  de  la  Chine,  soit  du  Japon.  Le  pre- 
mier nous  arrive  en  caisses  carrées  contenant  50  kilogr.  environ  de 
eamphre;  ces  caisses  sont  doublées  à  l'intérieur  de  feuilles  de  plomb, 
mais  il  est  rare  qu'elles  arrivent  en  bon  état,  aussi  renferment-elles 
beaucoup  d'impuretés.  Le  camphre  du  Japon  est  renfermé  dans  des 
linettes,  de  la  contenance  de  48  kilogr.  environ;  il  est  plus  blanc  et 
plus  pur  que  le  premier. 

Les  impuretés  dont  il  s'agit  de  débarrasser  le  camphre  brut,  sont  du 
chlorure  de  sodium,  du  soufre,  des  débris  de  feuilles  et  de  tronc  de 
laurier,  une  petite  quantité  de  matière  goudronneuse  provenant  de  la 
sublimation,  enfin  des  quantités  d'eau  variant  de  2  à  iO  p.  %. 

On  débarrasse  le  camphre  de  toutes  ces  impuretés,  au  moyen  de  la 
sublimation. 

Celte  opération  est  généralement  effectuée  sur  le  fourneau  à  feux 
isolés;  c'est  un  massif  en  briques  de  0*^,80  de  hauteur  sur  1"^,60  de 
largeur,  la  longueur  étant  proportionnée  à  la  quantité  de  matras  qui 
doivent  y  être  déposés;  chaque  face  verticale  est  percée  du  noD[^)re 
de  foy^s  correspondant,  lesquels  ont  chacun  pour  ciel  un  trou  rond 
destiné  à  recevoir  une  cuvette  en  fonte,  de  0^,01  d'épaisseur  et  d'un 
diamètre  variant  de  0*^,40  à  0°',80;  leur  profondeur  est  de  0*^,03. 
Chaque  cuvette  reçoit  une  mince  couche  de  sable  fin  et  sur  ce  sable 
ou  dispose  le  matras.  Ce  bain  de  sable  est  chauffé  directement  au 
bois;  les  grilles,  dans  ce  genre  de  fourneaux,  sont  mobiles;  elles  glis- 
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seot  dans  des  rainures  et  peuTent  ainsi,  à  Tolonté,  selon  les  besoins 
de  l'opération,  être  avancées  on  reculées,  toutes  chargées  de  combus- 
tible. 

Généralement,  un  atelier  de  raffinage  contient  deux  fourneaux 
pareils,  pouvant  contenir  chacun  40  matras  ;  c'est  donc  pour  rouvrier 
camphrier  un  travail  très- pénible  et  très-délicat.  C'est  pourquoi  il 
est  préférable  d'opérer  avec  un  fourneau  à  feu  unique.  Ce  foor  se 
compose  d'un  massif  circulaire  de  maçonnerie  en  briques,  ayant 
à  son  centre  interne,  au  tiers  de  sa  hauteur,  un  foyer  rond  dont 
la  grille  carrée,  longue  de  tout  le  diamètre  de  ce  foyer,  est  posée  i 
peu  près  au  niveau  du  sol  extérieur;  le  cendrier  s'enfonce  dans  le  sol 
à  peu  près  de  0"^35;  la  grille  reçoit  l'air  au  moyen  d'une  traînée  ayant 
Jour  à  l'extérieur  de  l'atelier  et  venant  aboutir  sous  le  milieu  de  la 
grille  à  une  distance  de  0",10  du  soi  du  cendrier.  Le  foyer  est  pla- 
fonné en  forme  de  voûte  surbaissée  en  briques  réfractaires,  supportée 
k  0",30  de  la  grille  par  une  rangée  de  pilastres  en  briques  réfhtctaires 
et  disposées  de  telle  façon  que  chaque  intervalle  de  deux  pilastres 
forme  un  cameau  correspondant  à  une  petite  traînée,  laquelle  vient 
frapper  directement  le  fond  de  la  cuvette  disposée  sur  la  sole.  La 
flamme  passe  ensuite  par  un  système  de  petites  traînées  ménagées 
dans  la  maçonnerie  de  la  voûte^  sous  les  cuvettes  du  deuxième  et  du 
troisième  rang,  puis  se  rend  dans  la  chambre  d'appel  située  sur  le 
milieu  de  la  sole.  Cette  chambre  est  constituée  par  une  courte  voûte 
qui  reçoit  sur  sa  partie  supérieure  le  tuyau  de  tirage  ;  elle  occupe  le 
centre  géométrique  du  fourneau.  La  surface  du  fourneau  est  horizon- 
tale et  munie  de  trous  dont  le  bord  est  garni  de  cercles  de  fer  forgé 
qui  dépassent  la  surface  du  fourneau  de  0",08  à  0",09,  afin  de  retenir 
le  sable  servant  au  bain. 

La  mise  en  œuvre  est  eifectuée  de  la  façon  suivante  :  le  camphre 
brut;  préalablement  désagrégé  avec  les  mains  ou  les  pieds,  est  naôlé  à 
3  ou  5  p.  %  de  chaux  vive,  récemment  délitée;  lorsqu'il  renferme  du 
soufre,  j'y  ajoute  1  à  2  p.  %  de  limaille  de  fer,  qui,  outre  l'avantage  de 
retenir  tout  le  soufre,  donne  généralement  au  produit  sublimé  delà 
transparence  et  de  la  sonorité,  ce  que  J'attribue  à  la  formation  d'une 
petite  quantité  d'huile  de  camphre  formée  par  l'hydrogène  naissant, 
qui  prend  naissance  par  l'action  d'un  acide  minéral  ou  organique  sor 
le  fer  contenu  dans  le  camphre  brut. 

La  matière  bien  mélangée  et  tamisée  est  versée  au  moyen  d'un  en^ 
tonnoir  dans  le  matras,  que  l'on  a  soin  de  remplir  jusqu'à  la  naissance 
du  col.  Ces  matras  doivent  être  en  verre  soufflé,  très-mince  ;  ils  sont 
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ronds  et  plats;  leur  fond  est  légèrement  déprimé;  le  col,  très-conit, 
est  large  de  5  à  7  centimètres;  la  surface  supérieure  est  aussi  peu 
bombée  que  possible. 

Lorsque  tous  les  matras  sont  remplis,  on  les  met  cbacun  sur  son 
bûn  de  sable,  et  on  les  recouTre  entièrement  de  sable  jusqu'à  la  cou- 
ronne^  pour  les  préserrer  de  l'air  froid  et  en  môme  temps  aider  à  une 
répartition  prompte  et  régulière  de  la  cbaleur  dans  toute  la  masse.  On 
attome  alors  le  feu  et  on  chauffe  très-lentement  jusqu'à  120^;  on  main- 
tient cette  température  pendant  une  demi-heure  enyiron,  puis  on  la 
pousse  rapidement  jusqu'à  180  ou  190^.  Dans  la  première  partie  de  IV 
pération,  l'eau  s'échappe  sous  forme  de  vapeurs  chargées  de  très-peu 
de  camphre  (ainsi  que  je  m'en  suis  assuré);  puis,  lorsque  la  tempéra- 
tare  s'éliTOy  le  camphre  s'agglomère,  se  ramollit  et  fond.  A  190®,  les 
puois  do  col  se  garnissent  de  gouttelettes  aqueuses  que  l'ouvrier  en- 
lève au  moyen  d'un  jonc  auquel  est  fixé  une  éponge;  la  chute  de  ces 
gouttelettes  sur  le  fond  du  ballon  en  déterminerait  forcément  la  rup- 
lore. 

Après  3  heures  1/2  de  chauife,  la  température  intérieure  du  matras 
étant  de  190à  496®,  tout  le  camphre  est  fondu;  à  ce  moment  l'ouvrier 
dégarnit  de  sable  la  partie  supérieure  du  ballon,  qu'il  découvrira  suc- 
cetâvement  ensuite,  au  fur  et  à  mesure  de  la  condensation  du  pro- 
duit et  il  recouvre  le  col  du  matras  d'un  bouchon  de  papier.  La  subli- 
mation marche  alors  rapidement  et  il  faut  apporter  toute  son  attention 
à  ce  que  la  température  soit  maintenue  régulièrement  à  ce  moment; 
si,  par  malheur,  on  la  poussait  trop  vivement^  et  que  le  camphre  vint 
à  entrer  en  ébullition,  les  portions  déjà  Bgées  pourraient  fondre,  et 
toute  la  masse  venant  à  se  détacher,  briseïait  forcément  le  matras. 

De  5  en  5  minutes  l'ouvrier,  à  l'aide  d'un  jonc  flexible,  dégage  le  col 
du  ballon,  pour  permettre  Téchappement  des  dernières  traces  d'eau. 

Lorsque  les  matras  sont  à  moitié  découverts,  le  feu  est  poussé  de 
manière  à  atteindre  200<>  à  l'intérieur  des  ballons;  la  température  con- 
tinue à  monter  lentement  jusqu'à  205^,  où  elle  reste  stationnaire. 

Enfin,  lorsque  les  matras  sont  complètement  découverts,  et  qu'à 
traveis  le  pain  formé,  on  aperçoit  le  fond  du  matras  sec,  on  abat  le 
feu  et  on  procède  à  la  décharge. 

Les  matras  sont  retirés  du  bain  de  sable,  déposés  sur  un  plancher  de 
bois  uni,  et  laissés  à  refroidir  pendant  une  demi-heure  ;  puis  on  les 
asperge  d'eau^  et,  en  môme  temps,  l'ouvrier  muni  d'une  baguette 
flexible  frappe  sur  ces  matras  quelques  coups  qui  brisent  le  verre  et  le 
décollent  instantanément.  Le  camphre  est  recueilli  et  emmagasiné. 
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Les  résidas  de  la  sublimaiioo  sont  réunis  dans  une  chaudière  en 
foDte^  sublimés  à  leur  tour^  et  le  produit  de  cette  opération  est  tra- 
vaillé avec  le  camphre  brut.  Il  ne  faut  pas  ajouter  au  camphre  brut 
des  résidus  sales  ou  trop  chargés  de  chaux,  de  fer,  etc.,  comme  aussi 
ne  pas  dépasser  de  10  à  15  p.  %  la  quantité  de  camphre  déjà  raffiné 
une  fois,  au'on  veut  y  ajouter  ;  on  produirait  ainsi  des  matières  pjro- 
génées  qui  colorent  le  pain. 

Chaque  opération  dure  environ  24  heures.  Un  matras  contenant 
4  kilogr.  de  camphre  eiige  autant  de  temps  qu'un  matras  en  conte- 
nant 6  kilogr.;  ce  qui  tient,  à  mon  sens,  à  ce  que  le  camphre  renferme 
deux  produits  différents,  se  sublimant  Tun  à  204*,  l'autre  à  une  tem- 
pérature  plus  élevée.  Comme  il  est  impossible  de  pousser  la  tempài- 
ture,  les  deux  opérations  se  terminent  à  la  fois.  Ces  deux  produits 
possèdent  chacun  une  odeur  spéciale;  celle  du  produit  supérieur  est 
plus  térébenthinée  et  rappelle  celle  du  cubèbe  et  du  thym  mélangés. 

Lorsque,  dans  le  cours  delà  sublimation,  un  ballon  vient  à  se  casser, 
il  faut  abattre  le  feu,  dans  le  cas  des  fourneaux  à  foyer  isolé,  et  ne  tou« 
cher  au  ballon  qu'après  son  refroidissement.  Dans  le  cas  du  ibameau 
à  foyer  unique,  on  enlève  le  sable^  le  ballon  et  son  contenu,  an  moyen 
d'une  pelle  recourbée  qui  permet  de  ne  pas  perdre  de  matière. 

Lorsqu'un  ballon  se  trouve  fendu,  sans  qu'il  y  ait  rupture,  on  peut 
souvent  continuer  l'opération,  en  collant  simplement  une  bande  de 
papier  sur  la  partie  fendue. 

Le  camphre  du  Japon  perd,  au  raffinage,  de  1  à  4  p.  Vo»  celui  de 
Chine,  5  à  6  p.  %.  C'est  surtout  en  magasin  et  après  le  raffinage  que 
le  camphre  perd  de  son  poids  ;  aussi  faut-il  avoir  soin  de  le  conserver 
bien  emballé  et  couvert,  dans  des  magasins  à  p,arois  en  briques  ou 
en  pierres  de  taille,  bien  secs  et  privés  de  courants  d'air,  sans  quoi  on 
s'exposerait  à  des  pertes  importantes. 
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AHALTSK  m  lilOlRIS  M  Clllll  PDM  ET  APPLIOUll 

PUBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ËTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

a— feUc»  éUptÊUmm  «e  la  plie  «e  ▼•ita, 

par  M.  BŒITOEm  (1). 

On  .obtient  un  courant  constant  et  de  longue  dorée  en  plongeant) 
dans  nn  vase  de  verre  on  de  grès,  un  cylindre  creux  en  zinc  dans  le- 
quel on  introduit  un  cylindre  de  charbon  de  cornues  à  gaz;  on  remplit 
llntervalle  entre  le  zinc  et  le  charbon^  qui  ne  doivent  pas  se  toucher, 
avec  un  mélange  légèrement  tassé  de  chlorure  de  sodium  et  de  sulfate 
de  magnésie  que  Ton  arrose  avec  une  solution  concentrée  de  ces  deux 
sels,  et  l'on  fait  communiquer  le  charbon  avec  le  zinc  d'un  autre 
ample;  cette  pile  est  très-bonne  pour  les  sonoeries  électriques,  pour 
les  effets  hysiologiques,  etc. 

La  disposition  suivante  est  également  très-avantageuse  et  ne  donne 
pas  lieu  non  plus  à  un  dégagement  de  gaz,  ce  qui  permet  également 
de  supprimer  les  vases  poreux.  On  construit  un  vase  cylindrique  en 
charbon  de  cornues,  de  8  pouces  environ  de  haut,  de  1/2  pouce  d'épais- 
seur et  de  2  1/2  à  3  pouces  de  diamètre  intérieur,  recouvert  extérieu- 
rement d'un  vernis  et  dans  lequel  plonge,  sans  le  toucher,  un  cylindre 
de  nue  amalgamé  maintenu  par  un  bouchon  de  liège;  le  vase  est  rem- 
pli d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'eau  et  de  sulfate  ferrique.  Le  cou- 
rant se  maintient  tant  que  la  totalité  du  sulfate  ferrique  n'est  pas 
transformée  en  sel  ferreux.  On  obtient  des  courants  plus  faibles  mais 
de  beaucoup  plus  de  durée  en  remplaçant  le  sulfate  ferrique  par  du 
sulfate  mercureux;  dans  ce  cas,  le  zinc  n'a  pas  besoin  d'être  amalgamé. 


•■r  les  ■•taiClMi  MunMitairée*,  par  M.  BŒITOBm  (S). 

Lorsque  les  solutions  sursaturées  cristallisent,  leur  température 
s'élève,  comme  on  sait,  d'une  manière  notable;  le  sulfate  de  soude 
donne  ainsi  lieu  à  une  élévation  de  température  de  15*  environ  et 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  t.  ci,  p. -201  (1867),  n»  18. 

(2)  Journal  fût*  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  288  (1867),  n©  13. 
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rhyposulfite  de  soude,  de  20®.  L'acétate  de  soude  produit  un  dégage- 
ment de  chaleur  encore  plus  considérable;  lorsque  ses  solutions  sar- 
saturées  se  prennent  en  masse,  le  thermomètre  s*y  élève  de  40*.  Les 
solutions  restent  très-longtemps  liquides,  même  lorsqu'on  y  laisse  a^ 
river  de  Tair*  Elles  se  prennent  en  masse  lorsqu'on  y  fait  tomber  oo 
corps  solide,  mais  au  contact  de  liquides,  tels  que  l'alcool^  Téther,  le 
sulfure  de  carbure,  le  mercure,  elles  conservent  leur  fluidité*  comme 
'lorsqu'on  y  produit  un  dégagement  de  gaz;  ainsi  lorsqu'on  y  fait 
plonger  des  électrodes  de  platine  communiquant  avec  une  pile  eo 
activité,  il  ne  se  produit  pas  de  cristallisation.  Pour  que  cette  expé- 
rience réussisse,  il  faut  que  le  sel  soit  très-pur  et  qu'il  n'ait  pas  été 
efQeuri  avant  sa  dissolution  (1). 


CHIMIE  MINÉRALE. 


par  MM.  S.  DE  LVCA  et  DJBALMMI  (S). 

Lorsqu'on  mélange,  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  des  sola- 
tions  d'hydrogène  sulfuré  et  d'acide  sulfureux  dans  le  rapport  de 
2  équivalents  du  premier  à  1  équivalent  du  second,  et  que  l'on  agile 
la  liqoeur  laiteuse  obtenue  avec  du  sulfure  de  carbone,  il  se  dis- 
sout une  quantité  de  soufre  variable  avec  les  circonstances  de  tetups, 
d'agitation  et  de  température,  de  manière  que,  dans  certains  cas,  il  se 
forme  2  équivalents  de  soufre  soluble,  tandis  que  d'autres  fois  c'est  le 
soufre  insoluble  qui  domine. 

La  proportion  de  ces  soufres  varie  surtout  lorsqu'on  change  le  rap- 
port entre  les  quantités  des  deux  réactifs  ;  ainsi  l'excès  d'acide  sulfu- 
reux augmente  la  proportion  de  soufre  insoluble. 

On  admet,  en  général,  que  dans  la  réaction  de  ces  deux  corps  il  y  a 
formation  de  3  équivalents  de  soufre  et  de  2  équivalents  d'eau  : 

2HS  -f  S0«  =  2H0  +  3S. 

En  réalité,  la  réaction  n'est  pas  aussi  simple  que  cette  formule  l'in- 

(1)  Cette  résistance  à  la  cristallisation  concorde  avec  les  observations  éi^ 
faîtes  par  H.  Cernez,  qui  en  a  donné  Texplication.  Voir  dans  ce  volume,  p.  153, 
le  résumé  des  observations  do  M.Gerncz  sur  les  solutious  sursaturées.  .  F.  L. 

(2)  Comptes  rmduSy  U  uiv,  p.  1300  (1S67). 
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dique,  car  il  y  a  formation  d'acide  penlathionique  qui  se  décompose 
en  mettant  du  soufre  eu  liberté. 

Le  sel  marin,  agité  avec  le  mélange  des  deux  solutions,  a  la  propriété 
de  précipiter  le  soufre  en  suspension  et  d'éclaircir  la  liqueur.  En  chauf- 
Cuit  cette  môme  liqueur,  après  l'avoir  filtrée,  avec  du  chlorate  de  po- 
tasse et  de  Tacide  cblorhydrique,  on  transforme  le  soufre  de  la  série 
thiooique  en  acide  sulfurfque,  qu'on  dose  ensuite  sous  forme  de  sul- 
fite de  baryte.  Par  ce  procédé  on  détermine  non-seulement  le  soufire 
qai  se  dépose  par  l'action  réciproque  de  deux  solutions  sulfureuses, 
mais  aussi  le  soufre  qui  reste  en  dissolution  à  l'état  de  composés  thio- 
oiques. 

Mir  ^wckfeg  pr«prlélé«  ém  peroxyde  «e  llMyn«ai» 

par  M.  MSmUBm  (i). 

Le  peroxyde  de  tballium  se  forme  dans  Pélectrolyse  des  sels  de  tbal- 
linm  ;  il  se  dépose  au  pôle  positif,  tandis  que  du  tballium  métallique 
se  dépose  au  pôle  négatif.  Un  mélange  de  fleur  desoufireetde  peroxyde 
de  tballium  préparé  par  l'action  de  l'bypocblorite  de  soude  sur  le 
chlorure  de  thallium^  a  la  propriété  de  s'enflammer  avec  explosion 
lorsqu'on  le  soumet  à  une  forte  friction.  Un  mélange  de  peroxyde  de 
tballium  mêlé  avec  la  moitié  de  son  poids  de  persulfure  d'antimoine 
s'enflamme  tranquillement  par  une  légère  friction;  il  s'enflamme  éga 
lement  fons  l'influence  des  plus  faibles  étincelles  électriques. 

Le  picrate  de  tballium  fait  explosion  par  le  cboc. 

PrèparttftoB  «■  ferrate  «e  p«i«Me,  par  M.  G.  MEBB  (l). 

Od  peut  préparer  rapidement  une  solution  de  ferrate  de  potasse  en 
ijoutêDt  à  une  solution  de  5  parties  de  potasse  dans  8  parties  d'eau^  le 
cinqQJème  environ  de  son  volume  d'une  solution  de  chlorure  ferrique, 
marquant  i5**  B.,  agitant  bien  le  mélange  et  y  faisant  passer  un  courant 
rapide  de  chlore,  en  remuant  de  temps  à  autre  en  empêchant  que 
la  température  ne  s'élève  au-dessus  de  50<^.  On  filtre  ensuite  sur  de 
l'amiante  la  liqueur  fortement  colorée  et  qui  peut  être  conservée  assez 
longtemps. 

il)  Journal  fur  prakh'scfm  Chemie,  t.  ci,  p.  204  (1867),  u9 13. 
(3)  Journal  fur  praktifch'  Chemie^  t.  ci,  p.  260  (1867),  n»  13. 
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par  M.  MAX  mmÊAGmmtÊU  (1). 

La  composition  du  phosphomolybdate  ammoniqne  telle  que  Tao- 
teur  Ta  établie  dans  on  travail  antérieur  est  : 

2[(3AzH*0)Ph05]  +  15(HO,4MoO«), 

formule  basée  sur  l'action  des  acétates  alcalins  dont  l'effet  est  de  rem- 
placer Teau  basique  par  un  alcali. 

Les  sels  résultant  de  cette  action  sont  des  sels  doubles  qui  reprodui- 
sent le  composé  primitif  par  l'action  d'un  acide. 

L'auteur  a  maintenant  étudié  l'action  des  acétates  alcalins  sur  quel- 
ques pbosphomolybdates  d'alcaloïdes,  ceux  de  caféine^  destrycbaîDe  et 
de  quinine.  Le  phosphomolybdate  de  caféine  est  un  précipité  jaune 
foncé  ;  lorsqu'on  le  traite,  à  chaud,  par  une  solution  d'acétate  de  soude 
en  excès,  il  se  dissout  avec  facilité  ;  si  l'on  concentre  cette  solution  par 
l'évaporation,  il  se  dégage  des  vapeurs  d'acide  acétique  et  il  se  dépose 
par  le  refroidissement  de  ânes  aiguilles  très-brillantes;  les  cristaux 
sont  plus  grands  lorsqu'ils  se  déposent  lentement  d'une  solution  moins 
concentrée;  ce  sont  alors  des  prismes  microscopiques  réunis  eo  fais-  j 
ceaux,  ayant  les  caractères  de  la  caféine. 

En  traitant  de  même  le  phosphomolybdate  de  strychnine,  on  obtient 
une  poudre  blanche^  grenue  et  cristalline,  donnant  avec  le  chromatede 
potasse  et  l'acide  sulfurique  la  réaction  de  la  strychnine,  très-peu  so- 
lubie  dans  l'eau  froide  et  donnant  ainsi  une  solution  alcaline.  Le  phos- 
phomolybdate de  quinine  donoe,  dans  les  mômes  circonstances,  des 
lamelles  cristallines  qui  ne  se  déposent  que  par  une  forte  coDcentra- 
tion  ;  ces  lamelles  sont  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  donnent 
les  réactions  de  la  quinine.  11  résulte  de  là  que  lorsqu'on  traite  par  j 
les  acétates  alcalins  les  phosphomolybdates  des  alcaloïdes^  ceux-d  sonl^ 
mis  en  liberté;  il  se  forme  probablement  des  acétates  très-instablei 
qui  se  décomposent  par  la  concentration. 

( 
WmiiM  pMir  servir  à  I%l0t«lre  «e  l'aeMe  titaaMiM, 

par  M.  S.  TJhnrSCBBW  (S). 

Lorsqu'on  mélange  dans  une  cornue  de  l'anhydride  d'acide  titaniqoe 
et  du  pentachlorure  de  phosphore,  dans  la  proportion  de  i  équivalent 

(1)  Zeitsehrift  fUr  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  804. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxu,  p.  Hl.  [Nouv.  sér.,  t  uv.] 
Janvier  1867. 


Digitized'by 


Google 


CHIMIE  MINÉRALE.  321 

du  premier  et  de  1  ou  2  équivalents  du  second,  il  n'y  a  point  de  réao 
lion  à  la  température  ordinaire  ;  mais,  si  Ton  vient  à  chauffer,  il  se 
produit  de  l'oxychlorure  de  phosphore  et  une  substance  jaune  se  su- 
blime dans  les  parties  froides  de  la  cornue;  il  reste  toujours  une 
certaine  quantité  d'anhydride  titanique  non  décomposé.  En  prenant 
15  grammes  (i  éqnival.)  d*anhydride  pour  115  grammes  (3  équival.) 
de  perchlorure  de  phosphore^  on  n'obtient  pas  de  résidu,  une  fois 
la  réaction  terminée.  Par  une  application  prolongée  de  la  chaleur, 
tout  l'oxychlorure  se  volatilise  et  le  sublimé  jaune  est  obtenu  à  l'état 
de  pureté  ;  c'est  une  masse  d'un  jaune  citron,  constituée  par  des  flo- 
cons d'apparence  cristallisée.  L'eau  et  l'humidité  la  décomposent  aisé- 
ment. L'oxychlorure  de  phosphore  la  dissout  en  petite  proportion  en 
se  colorant  en  Jaune  ;  une  addition  d'eau  détermine  un  dépôt  d'acide 
titanique  dans  cette  dissolution,  lia  composition  de  ce  nouveau  corps 
est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

TiPhCl»  (1). 

et  l'auteur  le  nomme  chlorure  de  titane  et  de  phosphore. 

La  composition  de  ce  corps  est  un  argument  en  faveur  de  la  tétra- 
tomicité  du  titane  et  de  sou  analogie  avec  l'étain.  On  sait  en  effet  que 
M.  Casselmann  (2)  a  déjà  fait  connaître  un  composé  correspondant  de 
l'étain  dont  la  formule  est  : 

SnPhCl». 

L'eau  et  l'alcool  décomposent  le  chlorure  de  titane  et  de  phosphore; 
l'élher  le  dissout,  et  par  l'évaporation  il  reste  une  substance  gom- 
meuse.  Lorsqu'on  expose  sous  une  cloche  un  creuset  renfermant  du 
chlorure  de  titane  et  de  phosphore  au-dessus  d'une  capsule  contenant 
de  l'eau  et  entourée  de  chaux  caustique,  celle-ci  absorbe  l'oxychlo- 
rure de  phosphore  et  l'acide  chlorhydrique  qui  prennent  naissance  ; 
au  bout  de  quelques  jours  il  ne  reste  dans  le  creuset  que  de  l'acide 
titanique  hydraté  normal 

qui  desséché  à  i  10  ou  i20<^  centigrades  fournit  le  premier  anhydride 


Ti 


03. 


L'hydrate  normal  ressemble  à  celui  obtenu  par  une  ébullition  pro- 

(1)  H  =  l;  Ti==50;  0  =  16;  Cl  =  35,5. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pftarmacie^  t.  lxxziii,  p.  257. 

Nouv.  sÉa.,  T.  vm.  1867.  —  soc.  cHiii.  21 
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loDgée  de  la  dissolution  sulfudque  d'acide  titanique;  la  différence  qui 
existe  eotre  eux  est  la  suivante  :  le  second,  desséché  à  120*  centigr., 
fournit  Thydrate 

chauffé  &  140*  centigr.^  il  donne  Thydrate 

Il  existe  encore  un  autre  hydrate  que  Ton  obtient  en  prédpitaat 
une  solution  d'acide  titanique  par  l'ammoniaque  caustique  on  dir- 
bonatée.  Cet  hydrate  n'est  pas  identique  avec  l'hydrate  normal.  Sa 
composition  semble  être 


H6 

M.  Demoly  avait  attribué  à  cet  hydrate  la  composition  : 


Hio|o"   (4). 


La  formule  de  l'auteur  exige  24,77  p.  %  ^^  <^^lô  ^«  ^-  Demoly 
25,42  p.  o/o  d'eau. 
Ce  môme  hydrate,  desséché  à  i40<^  centigr«,  fournit  le  composé 

Ti«i 


L'équation  générale  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  ces 
hydrates  : 

«  (Jijo*)  -  mH»0  =  î;._ï.J0*— . 

L'analogie  entre  les  hydrates  des  acides  silicique  et  titanique  res- 
sort de  ces  faits. 

M.  Wurtz  (2)  a  donné  une  idée  de  la  constitution  des  composés  po- 
lysiliciques  en  admettant  que  c'est  l'oxygène  qui  soude  les  différents 
atomes  de  silicium  entre  eux.  L'auteur  pense  que  dans  les  combinai-  « 
sons  tilp.niques  l'oxygène  joue  le  même  r6le  et  que  le  nombre  des 
atomes  de  titane  détermine  la  quantité  d'hydrogène  que  renferment 
ces  hydrates. 

(1)  Laurent  et  Gerhardi,  Comptes  rendus  des  travaux  de  chimie,  5*  année, 
p.  831  ;  et  Atmalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  lxxii,  p.  359. 

(2)  Leçons  de  philosophie  chimique^  p.  189. 
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fl«r  ««el%BMi  a— gela  de  l'MitiBMUM  et  de  l'anesle, 

I  par  H.  €.  MMMMUXAC  (i). 

Les  recherches  antérieures  de  Tauteur  l'avaient  conduit  à  admettre 
que  les  fluorures  de  niobium  et  de  tantale  renferment  cinq  atomes 
de  fluor  (2);  il  lui  a  paru  intéressant  d'étudier  les  combinaisons  ana- 
logues que  semblaient  pouvoir  former  l'antimoine  et  l'arsenic 

L'espoir  de  rencontrer  dans  ces  combinaisons  des  relations  d'isomor- 
phisme  avec  les  fluoniobates  et  les  fluotantalates  ne  s'est  pas  réalisé; 
cependant  la  question  laisse  encore  quelque  incertitude,  en  raison  du 
nombre  très-restreint  de  fluantimoniates  et  de  fluarséniates  que  Pon 
peut  obtenir  bien  cristallisés.  Ces  composés  sont^  en  effet,  presque  tous 
trèt-solubles  et  d'une  cristallisation  difficile. 

U  font  bien  reconnaître,  d'ailleurs^  que  les  propriétés  du  niobium 
e(  du  tantale  éloignent  considérablement  ces  métaux  de  l'antimoine  et 
de  l'arsenic  et  ne.  sauraient  nécessairement  entraîner  l'isomorphisme 
de  leurs  combinaisons. 

Malgré  le  résultat  négatif,  à  ce  point  de  vue,  l'auteur  a  jugé  qu'il 
ne  serait  pas  sans  intérêt  de  faire  connaître  ses  recherches  relatives  à 
la  constitution  des  fluantimoniates  et  des  fluarséniates,  composés  qui 
n'aTaient  pas  encore  été  étudiés. 

Fluantimùmates. 

I  Berzélius,  dans  son  Traité  de  cAûnte,  admet  l'existence  de  trois  fluo- 
rures d'antimoine,  correspondant  aux  trois  composés  oxygénés  de  ce 
métal,  mais  11  ne  paraît  pas  avoir  fait  une  étude  spéciale  de  ces  com- 
posés; il  a  seulement  constaté  que  ces  fluorures  sont  solubles  dans 
l'eau  et  peuvent  s'unir  aux  fluorures  basiques. 

M.  Flûckiger  (3)  a  publié  des  recherches  sur  les  fluosels  d'antimoine. 
Le  nom  de  flucraniimoniates,  donné  par  ce  chimiste  à  ces  combinai- 

I  sons,  paraît  impropre  à  M.  Marigoac;  en  effet,  ces  corps  correspon- 
dent par  leur  constitution  à  des  flumtimonites.  A  la  vérité  M.  Flûckiger 
admet,  contrairement  à  l'assertion  de  Berzélius,  que  le  fluorure  anti- 
monique  n'existe  ni  à  l'état  de  liberté,  ni  à  l'état  de  combinaison  avec 
les  fluorures  basiques.  M.  Marignac  ne  saurait  admettre,  sur  ce  point, 
l'opinion  de  M.  Flûckiger.  En  effet,  l'acide  antimonique  hydraté  et  les 

(1)  Archives  des  sciences  de  la  Bibliothèque  universelle  de  Genève.  Jauv.  1867. 

(2)  Bulletin  delà  Société  chimique,  uouv.  sér.,  t.  vi,  p.  118  (1866). 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  lxxxiv,  p.  248. 


Digitized  by 


Google 


3!^4  CHIMIE  MINÉRALE. 

antimoDiates  de  potasse  ou  de  soude  se  dissoheut  facilement  dans  Fa- 
cide  fluorbydrîque  et  donnent  ainsi  naissance  au  fluorure  cmtimonique 
et  à  de  véritables  fluantimoniates. 

Peut-être  Teneur  vient-elle  de  la  difficulté  qu*on  éprouve  à  décom- 
poser les  fluantimoniates  par  Thydrogène  sulfuré. 

M.  Marignac  n*a  pu  obtenir  le  fluorure  antimonique  cristallisé;  sa  d^ 
solution,  évaporée  dans  le  vide  à  froid,  devient  sirupeuse,  puis  gom- 
meuse  ;  si  l'on  chauffe,  elle  se  décompose  en  donnant  un  dépôt  blanc 
insoluble,  qui  est  probablement  un  oxy fluorure» 

Si  l'on  ajoute  de  la  potasse,  de  la  soude  ou  de  l'ammoniaque  à  la 
dissolution  acide  de  ce  fluorure,  on  peut  obtenir  par  la  concentratioD 
des  cristaux  généralement  assez  mal  déterminés. 

Ces  fluantimoniates  sont  déliquescents;  leur  dissolution  n'est  préci- 
pitée, à  froid^  ni  par  les  acides,  ni  par  les  alcalis  caustiques  ou  carbo- 
nates, ni  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  carbonates  alcalins  ne  précipitent  qu'à  la  longue  à  fh>id,  rapi- 
dement si  Ton  fait  bouillir. 

Les  sels  cristallisés,  dissous  dans  l'eau,  exhalent  l'odeur  de  l'acide 
fluorhydrique;  par  des  dissolutions  et  évaporations  répétées,  ploâieurs 
de  ces  sels  passent  à  l'état  de  fluoxyantimoniates. 

L'auteur  n'a  étudié  que  les  fluantimoniates  alcalins,  n'ayant  pu  ob- 
tenir les  autres  cristallisés. 

L'eau  a  été  déterminée  par  la  calcination  avec  le  protoxyde  de  plomb 
pur  et  anhydre.  Pour  doser  l'antimoine  et  le  métal  alcalin,  on  traite 
par  l'acide  sulfurique  en  excès  et  on  chauffe  jusqu'à  expulsion  totale 
de  l'acide  fluorhydrique.  (Il  ne  se  dégage  pas  de  fluorure  d'antimoine.) 

Le  résidu  est  délayé  dans  l'eau  et  la  liqueur  laiteuse  est  traitée  par 
un  courant  d'bjdrogèoe  sulfuré;  il  faut  faire  digérer  longtemps  avec 
le  réactif  avant  de  fiilrer.  On  détermine  l'antimoine,  dans  le  sulfure 
recueilli,  par  les  méthodes  connues,  puis  on  évapore  la  liqueur  filtrée, 
on  calcine  et  on  pèse  le  sulfate  alcalin  neutre  obtenu.  Il  importe  de 
doser  dans  ces  composés  le  fluor,  au  moins  approximativement,  afin 
de  savoir  distinguer  les  fluantimoniates  des  fluoxyantimoniates.  Yoid 
la  méthode  employée  :  l'auteur  convient  qu'elle  ne  donne  pas  de  ré- 
sultats bien  satisfaisants. 

On  prépare  une  dissolution  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  calcium 
pur,  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  un  lait  de 
chaux  bien  pure.  On  emploie  pour  1  granmie  de  fluosel  2  grammes 
de  carbonate  de  chaux  pure,  qu'on  calcine  ensuite.  On  verse  le  sul- 
fure calcique  filtré  dans  la  dissolution  du  fluantimoniate  et  on  igoute 
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la  dissolution  de  1  gramme  de  carbonate  de  potasse  pur.  On  obtient 
QD  précipité  de  fluorure  de  calcium  et  de  carbonate  de  chaux,  qui  &e 
dépose  bien  à  chaud,  et  il  reste  en  dissolution  un  sulfantimoniate  al- 
calin; on  filtre  et  on  lave.  Le  précipité  est  traité  d'après  la  méthode 
de  H.  Rose  pour  déterminer  le  poids  du  fluorure  de  calcium.  La  li- 
queur peut  être  précipitée  par  nn  acide  étendu^  ce  qui  permet  de  do- 
ser de  nouveau  Tantimoine. 

IlmUmoniate  monopotassique,  —  Ce  sel  s'obtient  en  dissolvant  dans 
l'adde  flaorbydrique  Tantimoniate  de  potasse  gommeux  et  en  concen- 
trant ensuite  la  dissolution.  Il  présente  des  lames  rbomboïdales  très- 
mioces  dont  la  forme  n'a  pu  être  déterminée  ;  il  est  très-soluble^  mais 
non  déliquescent. 

Ce  sel  est  anhydre  et  a  pour  formule  : 

SbF15,KFl  (1). 

FhuavHmomate  bipoiassiqtie.  ~  Ce  sel  s'obtient  en  ajoutant  à  la  dis- 
solution du  sel  précédent  un  excès  de  fluorure  de  potassium. 

11  forme  de  beaux  cristaux  éclatants  qui  se  conservent  assez  bien 
dans  un  air  qui  n'est  pas  trop  humide.  Les  cristaux  dérivent  d'un 
prisme  rhomboïdal  oblique  MM  largement  tronqué  sur  les  arêtes  an- 
térieures et  postérieures  par  des  faces  a  et  terminé  par  un  biseau  ee. 
Oq  rencontre  en  outre,  mais  rarement,  de  petites  facettes  terminales. 
Les  cristaux  sont  souvent  maclés  parallèlement  à  la  face  a,  quelque- 
fois aussi  suivant  une  face  e  du  biseau. 

Ce  sel  fond  vers  90^  dans  son  eau  de  cristallisation,  puis  se  dessèche 
en  perdant  de  l'eau  et  de  Tacide  fluorhydrique.  Le  résidu  ne  se  redis- 
sout pas  complètement  dans  l'eau,  mais  laisse  une  substance  gom- 
meuse  retenant  du  fluor. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  : 

SbFl»,2KFl  +  2H20  (2). 

fhu)xy(mtlmoniate  monosodique.  —  Obtenu  en  ajoutant  du  carbonate 


(1) 


(2) 


8b 
K 
7F1 

122 

78 

133 

36 

122 

30 

114 

Galcalé. 
33,06 
«1,14 
36,04 
0,76 

Calculé. 
44,36 
14,18 
41,46 

32,05 
21,07 
34,00 
10,30 

TrouTé. 
44,32 
14,43 
40,83 

Trente. 

Sb 
2K 
7F1 
2HH) 

33,04 
20,71 

10,00 

33,42 
» 

360  100,00  08,82 
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de  soude  à  une  dissolution  de  fluorure  antimonique  avec  excès  d'a- 
cide Quorhydrique.  Par  la  concentration,  la  liqueur  abaodoniie  des 
petits  cristaux  qui  sont  des  prismes  hexaèdres  réguliers,  terminés  tan- 
tôt par  un  rhomboèdre  très-aigu,  tantôt  par  une  pyramide  à  six  faces. 
Ce  sel  est  trop  déliquescent  pour  qu'on  puisse  mesurer  les  angles. 

Sa  formule  est  : 

SbOF13  -f  NaFl  -f-  H«0. 

Le  dosage  de  Tantimoine»  du  sodium,  du  fluor  et  de  l'eau  s'accor- 
dent très-bien  avec  la  formule  ci-dessus. 

Fluantimomate  morumdique,  —  S'obtient  en  dissolvant  le  sel  précé- 
dent dans  l'acide  fluorbydrique.  11  se  dépose  par  la  concentration  en 
cristaux  qu'on  pourrait  d'abord  croire  cubiques,  mais  qui  possèdent  la 
double  réfraction.  Les  angles  n'ont  pu  être  mesurés  exactement,  tontes 
les  faces  donnant  des  images  multiples. 

La  composition  de  ce  sel  répond  à  la  formule  : 

SbF15,NaFl. 

Fluantimoniate  monoammonique,  —  Cristaux  aciculaires  un  peu  déli- 
quescents qui  appartiennent  à  un  prisme  hexagonal  terminé  par  qd 
rhomboèdre  dont  l'angle  est  de  96^  environ. 

L'antimoine  a  été  déterminé  à  l'état  d'acide  antimonieux  SbO^,SbO^ 
en  décomposant  par  l'acide  sulfurique  et  calcinant  Le  fluor  a  été  dé- 
terminé par  la  méthode  indiquée  plus  haut;  comme  la  perte  de  poids 
éprouvée  par  la  calcination  avec  la  chaux  vive  correspond  à  l'ammo- 
niaque calculée  d'après  la  formule  ci-dessous,  on  peut  admettre  que 
ce  sel  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Sa  formule  est  : 

SbF15,AzH*Fl  (1). 

Fluantimoniate  biammonique,  —  Ce  sel  s'obtient  en  ajoutant  à  la  dis- 
solution du  sel  précédent  un  excès  de  fluorure  ammonique;  par  éva< 
poration,  on  obtient  des  lames  rectangulaires  dérivant  d'un  prisme 
rhomboïdal  droit,  largement  tronqué  par  des  faces  latérales  e.  La  plu- 
part des  cristaux  ne  présentent  habituellement,  outre  ces  larges  faces e, 
que  les  faces  MM  du  prisme  et  la  base  P.  On  observe  quelquefois,  ce- 
pendant, de  petites  faces  très-minces  entre  P  et  e  qui  n'ont  pu  être  dé- 

(1) 

6F1 

"  254  100,00  100,09 


Calculé. 

TrooTé. 

Sb 
6F1 

123 

18 

il/i 

60,03 

7,09 

44,88 

48,80 

7,61 

43,62 
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terminées.  Les  cristaux  sont  peu  déliquescents  comme  ceux  du  sel 
précédent. 

On  a  déterminé  simultanément  Teau  et  Tammoniaque  par  la  calci- 
nation  avec  la  chaux  tîto  ou  avec  la  magnésie,  puis  on  a  fait  un  do- 
sage direct  de  Tammoniaque.  L'antimoine  a  été  dosé  soit  par  calcina- 
tion  avec  l'acide  sulfurique,  soit  après  précipitation  à  Tétat  de  sulfure, 
après  aroir  éliminé  le  fluor  à  Tétat  de  fluorure. 

L'analyse  correspond  à  la  formule  : 

2(SbF15,2A2H*Fl)  +  H«0. 

FhiorséniateB. 

L'existence  de  ces  sels  n'avait  pas  encore  été  signalée  ;  ils  sont  en- 
core plus  solubles  que  les  fluantimoniates  et  plus  difficiles  à  obtenir  à 
l'état  cristallisé.  Les  sels  ammoniacaux  ne  s'obtiennent  que  sous  forme 
de  masse  gommense,  par  l'évaporation.  L'auteur  se  borne  donc  à  dé- 
crire les  sels  de  potasse;  ils  suffisent  pour  établir  Texiatence  et  la  cons- 
titution de  ce  nouveau  genre  de  fluosels. 

Les  fluarséniates  sont  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré,  mais  avec 
ientenr;  au  bout  de  deux  jours/la  précipitation  n'est  pas  encore  com- 
plète. 

Le  mode  d'analyse  est  semblable  à  celui  qui  a  été  employé  pour  les 
ioantimoniates.  On  peut  évaporer  en  présence  de  l'acide  sulfurique 
tans  perte  d'arsenic,  pourvu  qu'on  ne  chauffe  pas  au  rouge. 

Les  sels  se  conservent  à  l'état  sec,  mais  leur  dissolution  laisse  dé- 
gager de  l'acide  fluorhydrique  et  fournit  ensuite  par  concentration  des 
fucxyarsénicUes. 

Fhiorséniate  monopotassique,  —  On  Tobtient  en  dissolvant  i'arséniate 
de  potasse  dans  un  excès  d'acide  fluorhydrique;  il  cristallise  par  la 
concentration  de  la  liqueur.  Les  cristaux  dérivent  d'un  prisme  rhom* 
boîddl  droit;  ils  présentent  diverses  modifications;  les  angles  ont  pu 
être  mesurés. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  : 

2(AsF15,KFl)  +  H^. 

Par  la  chaleur  le  sel  dégage  de  l'eau  et  de  l'acide  fluorhydrique. 

fhioxyarséniate  monopotassique.  —  Ce  sel  se  forme  lorsqu'on  a  dissous 
I'arséniate  de  potasse  dans  une  quantité  insuffisante  d'acide  fluorhy- 
(inque.  Il  peut  aussi  résulter  de  l'action  répétée  de  l'eau  sur  le  sel  pré- 
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Les  cristaux  sont  en  lamelles  rhomboîdales  très-aigu&^  dont  il  aél^ 
impossible  de  déterminer  la  forme. 
L'analyse  répond  assez  bien  à  la  formule  : 

AsOF13,KFl  +  H«0  (1). 

Chauffé  dans  un  tube,  il  fond  facilement  et  dégage  d'abondantes 
vapeurs  d'acide  fluorhydrique. 

Fluoxyaméniate  bipotcusique.  —  On  l'obtient  en  ajoutant  à  la  disiolD- 
tion  des  sels  précédents  un  excès  de  fluorure  de  potassium  et  d'adde 
fluorbydrique.  Par  la  concentration,  il  se  dépose  en  cristaux  asseï 
gros  et  éclatants  qui  se  conservent  assez  bien  à  l'air.  La  forme  est  ud 
prisme  rbomboïdal  droit  basé.  Souvent  les  arêtes  latérales  sont  tron- 
quées par  des  faces  et  les  arêtes  anlérieures  et  postérieures  par  un 
prisme  obtus  ;  on  rencontre  aussi  quelquefois  de  petites  Cicettes  ter- 
minales. 

L'analyse  répond  à  la  formule  : 

AsFl5,2KFl  +  H«0. 

Fluoxyarséniate  bipoiassique.  —  Obtenu  en  ajoutant  du  fluorure  de 
potassium  neutre  à  la  dissolution  du  fluoxyarséniate  monopotassique, 
ou  en  soumettant  le  sel  précédent  à  ^es  dissolutions  et  évaporatioos 
répétées  qui  en  chassent  une  partie  de  l'acide  chlorbydrique.  11  Tonne 
des  cristaux  éclatants,  distincts  de  tous  les  sels  précédents,  mais  dont 
la  forme  n'a  pu  être  déterminée;  ces  cristaux  résultent  de  mflclef  assex 
compliquées. 

L'analyse  répond  à  la  formule  : 

A8«OF18,4Kn  -f  3H«0. 
11  faudrait  peut-être  le  considérer  comme  un  sel  double  : 
AsOF13,2KFl  +  A8F1»,2KF1  +  3HH). 

•or  ««elqiiai  ÊmU^ejmmmreti  de  etarome,  par  Bf .  J. 

Sut focy mure  de  chrome  et  de  potassium, 
Cy" 


cy"  ] 


(1)  As—75;  K  =  S0;Fl-=19;O=rl«;  H  =  i. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t,  cxli,  p.  185.  [Nonv.  sér.,  t  uT' 
Février  1807. 

VI 

(3)  0«=16;  S  =  82;  C  =  12;  Cr  =  106;  Bac=187;  Pb=207. 
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Lorsqu'on  mélange  les  solutions  moyeDoement  concentrées  de  6  par- 
Ities  de  sulfocyanure  de  potassium  et  de  5  part  d*aiun  de  chrome,  la 
couleur  yiolette  passe,  peu  à  peu,  au  rouge  vineux.  La  chaleur  actlTe 
la  réaction  ;  on  précipite  les  sulfates  au  moyen  de  Talcool,  on  filtre  et 

00  évapore  jusqu'à  cristallisation  ;  on  obtient  ainsi  le  sulfocyanure  de 
chrome  et  de  potassium  qu'on  purifie  en  le  faisant  cristalliser  plusieurs 
fois  dans  l'alcool.  Ce  sel  se  présente  sous  forme  de  cristaux  quadrati- 
ques très-foncés,  presque  noirs,  qui,  tus  par  transparence,  paraissent 
d'un  rouge  de  rubis.  Us  ne  s'altèrent  pas  à  l'air;  soumis  à  la  chaleur^ 
ils  dcTienoent  foncés,  mais  prennent  une  belle  couleur  rouge  pendant 
Je  refroidissement.  A  i\ù^  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation  en  de- 
Tenant  opaques;  à  une  température  plus  élevée  ils  se  décomposent. 

1  partie  de  sel  exige  0,72  parties  d'eau  et  0,94  parties  d'alcool  pour  se 
dissoudre. 

La  formation  de  ce  sel  est  expliquée  par  la  formule  suivante  : 

^    I  CrK«  I  CrK«  )        ^       K«  ) 

Les  carbonates  alcalins  ainsi  que  le  sulfure  d'ammonium  n'altèrent 
pas,  même  à  l'ébullition,  la  dissolution  de  sulfocyanure  de  chrome  et 
de  potassium.  La  solution  étendue  n'agit  pas  à  froid  ;  à  chaud  il  se 
précipite  de  l'oxyde  de  chrome.  L'ammoniaque  ne  détruit  la  combi- 
naison qu'après  une  ébuUition  prolongée. 

L'acide  chlorhydrique  faible  n'agit  pas  à  froid;  à  l'ébullition^  il  y  a 
décomposition.  Lorsqu'on  cloute  à  une  dissolution  concentrée  de  ce 
sel  de  l'acide  chlorhydrique  concentré ,  il  se  sépare  du  chlorure  de 
potassium  auquel  est  mêlée  une  poudre  jaune  renfermant  beaucoup 
de  soufre. 

Cette  matière  pulvérulente  parait  être  de  l'acide  persulfocyanique. 
Lorsqu'on  évapore  le  sel  de  potassium  avec  de  l'acide  chlorhydrique, 
il  y  a  décomposition  complète  avec  formation  de  chlorure  de  chrome 
et  de  chlorure  de  potassium.  L'acide  azotique,  principalement  l'acide 
fomant,  oxyde  facilement  les  combinaisons. 

Le  sulfocyanure  de  chrome  et  de  potassium  ne  précipite  ni  les  solu* 
lions  des  terres  alcalines^  ni  celles  de  cadmium,  de  cobalt^  de  nickel,  de 
zinc,  de  manganèse  et  de  fer.  Avec  le  sulfate  de  cuivre  sa  couleur 
rouge  de  vin  passe  au  bleu  violet.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  se 
dépose  de  l'oxyduie  de  cuivre,  qui  se  forme  plus  vite  lorsqu'on  chauffe. 

Le  chlorure  de  mercure  au  maximum  détermine  un  précipité  rouge 
voluaûneux,  qui  se  rassemble  par  l'ébullition  et  se  dissout  peu  dans 
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Tacide  azotique.  Les  sels  de  mercure  au  minimum  donnent  un  préci- 
pité jaune,  passant  au  biun  verdfttre  ;  Fadde  azotique orfde  se  préci- 
pite en  produisant  le  composé  rouge  signalé  plus  haut.  Les  sels  d'élain 
produisent  lentement  un  précipité  blanc. 
Sulfocyanure  de  chrome  et  (Tammomumy 


Cr|AzH*)«  j  S««  4-  8H«0. 


Cette  combinaison  ressemble  par  ses  propriétés  chimiques  et  cristal- 
lographiques  au  sel  précédent.  Sa  préparation  est  semblable. 
Sulfocyanure  de  chrome  et  de  sodium, 

Cy««    ) 

CrNa«  \ 

On  prépare  ce  sel  en  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique  Toiyde  de 
chrome  obtenu  par  la  précipitation  de  8  part,  d'alun  de  chrome,  neu- 
tralisant avec  du  carbonate  de  soude,  ajoutant  9  part,  de  sulfocyanure 
de  sodium  obtenu  par  réyaporation  d'un  mélange  de  8  part  de  sulfo- 
cyanure d'ammonium  et  d'autantde  carbonate  de  soude.  On  fait  bouillir 
quelque  temps.  Pendant  le  refroidissement  les  sulfates  se  déposent;  on 
ajoute  de  l'alcool  qui  dissout  le  sulfocyanure  de  chrome  et  de  sodium. 
Celui-ci  cristallise  sous  forme  de  feuilles  minces  d'une  couleur  plus 
claire  que  ne  Test  celle  des  autres  sulfocyanures  de  chrome.  Il  est  déli- 
quescent ;  dans  une  atmosphère  desséchée  par  l'acide  sulfurique»  il  perd 
son  eau  de  cristallisation  et  se  résout  en  une  poudre  d'un  rouge  dair. 
A  f  iO<^  l'eau  de  cristallisation  s'en  va,  une  altération  plus  profonde  oe 
se  manifeste  qu'à  une  température  plus  élevée.  Soumis  à  l'action  des 
réactifs,  il  présente  moins  de  stabilité  que  les  sels  précédemment  dé- 
crits. 
Sulfocyanure  de  chrome  et  de  baryum, 

Cyt*    , 

TI  ir       S«   f  i6H«0. 

Cl  Ba8  î 

On  obtient  ce  sel  en  dissolvant  de  l'oxyde  de  chrome  dans  l'acide  cblor- 
hydrique,  évaporant  jusqu'à  chasser  l'excès  d'acide  et  décomposant 
par  le  sulfocyanure  de  baryum;  on  fait  bouillir  et  on  sépare  du  chlo- 
rure de  baryum  par  cristallisation.  Ce  sulfocyanure  cristallise  en  pris- 
mes courts  à  quatre  pans  d'un  rouge  de  rubis  foncé;  il  est  déliques- 
cent et  efflorescent  dans  une  atmosphère  desséchée  par  l'acide  sulfu- 
rique. 
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Le  sel  de  baryum  décomposé  par  les  sulfates,  fournit  les  autres  sels. 
ÂTec  le  sulfate  de  zinc  il  se  forme,  pendant  Téyaporation,  du  suifo* 
cyanure  de  sine  et  du  sulfocyanure  de  chrome  qui  a  été  décrit  par 
M.  Clasen  (i). 
Sulfocyanure  de  chrome  et  d'argent, 
Cy«    , 
CrAg«  1 

Ce  sel  est  un  précipité  brun  renfermant  de  Teau  qui^  à  lOO»,  est  chas- 
sée; le  composé  devieut  alors  d'un  rouge  pâle;  il  n'est  pas  altéré  par 
la  lumière.  L'acide  azotique  concentré  ne  l'attaque  pas,  l'acide  fumant 
Foxyde  lentement  et  incomplètement,  l'ammoniaque  ne  le  dissout 
fsâ,  le  cyanure  de  potassium  donne  une  solution  d'un  rouge  cerise 
foncé.  Mis  en  suspension  dans  l'eau ,  il  est  décomposé  par  la  soude 
caustique  et  l'hydrogène  sulfuré. 
Sulfocyanure  de  chrome  et  de  plomb, 

VI  .       S«  +  4  SJ  l  08  +  8H*0. 

L'acétate  de  plomb  détermine  dans  le  sulfocyanure  de  chrome  et  de 
potassium  un  précipité  d'un  beau  rose  ;  au  bout  de  quelque  temps,  ce 
dépOt  passe  au  jaune.  Ce  composé  ne  perd  pas  toute  son  eau  à  90^ 
centigr.,  mais  au  delà  de  cetle  température  il  se  décompose  déjà  ; 
aassi  son  analyse  présente-t-^lle  des  difficultés  à  cause  de  cette  cir- 
constance. 

Lorsqu'on  lave  ce  précipité  rouge  avec  de  Teau  froide^  il  devient 
jaune  et  il  se  dissout  du  sulfocyanure  de  plomb;  si  on  continue  le  la- 
vage jusqu'à  ce  que  l'eau  ne  se  charge  plus  de  plomb,  le  sel  obtenu 
possède,  après  sa  dessiccation,  une  couleur  d'un  jaune  orangé  et  sa 
composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

PvlO      \  " 

CrPb«)       ^     H*! 
L'eau  firoide  enlève  par  conséquent  au  sel  rouge  i   atome  de  sulfo- 
cyanure de  plomb  et  la  réaction  trouve  son  expression  dans  l'équation 
suivante  : 

CrPb3|       ^      fl«|  \CrPb«)       ^     "M    /        Pb  | 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  doqv  ter.,  t  vi,  p.  200  (1866). 
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Lorsqu'on  fait  booillir  le  sel  jaune  ayec  de  l'eau,  la  décomposition 
suivante  a  lieu  : 

Le  sulfocyanure  de  chrome  et  de  plomb,  mis  en  digestion  avec  de  li 
potasse  caustique,  se  décompose  ;  le  potassium  se  substitue  au  plomb 
qui  entre  en  dissolution  à  l'état  d'oiyde  de  plomb.  Si  l'on  met  le  sel 
de  plomb  en  suspension  dans  l'eau  et  qu'on  y  fasse  passer  un  coonot 
d'hydrogène  sulfbré,  l'hydrogène  remplace  le  plomb  qui  est  tnms- 
formé  en  sulfure. 

Adde  ehromotfilfocyamque,  ^  Lorsqu'on  décompose  le  sel  de  plomb 
ou  le  sel  d'argent  par  l'hydrogène  sulfuré  et  qu'on  filtre^  on  obtient 
un  liquide  acide  d'un  rouge  de  vin  foncé  qui  renferme  saps  doute 
l'acide  cbromosulfocyanique.  On  n'a  pu  l'isoler,  car  pendant  l'évapo- 
ration  il  se  décompose  en  acide  sulfocyanique  et  en 

Cr  j 

composé  déjà  décrit  par  M.  Glasen  dans  son  mémoire  précité.  Le  sel 
de  potasse,  décomposé  par  l'acide  hydrofluosilicique  et  le  sel  de  ba- 
ryum décomposé  par  l'acide  sulfurique  n'ont  pas  donné  d'autres  ré- 
sultats. L'acide  chromosulfocyanhydrique  ne  peut  être  employé  i  la 
préparation  des  sels  ;  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates  y  détenni- 
nent  un  précipité  d'oxyde  de  chrome. 

On  peut  faire  usage  indifféremment  de  la  modiflcation  violette  on 
de  la  modification  verte  des  sels  de  chrome  pour  la  préparation  des 
sels  précédemment  décrits. 

Il  ne  saurait  être  décidé  dès  à  présent  si  les  composés  renferment 
un  radical  métallique  ou  s'ils  sont  simplement  des  sulfocyanures  doo- 
bles.  Toutefois  l'instabilité  du  composé  de  zinc  et  de  celui  d'hydro- 
gène semble  plaider  en  faveur  de  la  dernière  hypothèse. 
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CHIMIE  MINÉRÂLOGIQUE. 

mur  ««elqiiM  mlBèrMU  «al  aee«ai»asBMit  îm  ery^llie, 
par  Bf.  HACtEMAMM  (1). 

L'auteur  a  découvert,  accompagnaot  des  échantillons  de  cryolite, 
deaz  minéraux  qu'il  nomme  Pacfmolite  dimétrique  et  ArhsuHte.  Le  pre- 
mier se  rapproche  de  la  pacbnolite  décrite  par  M.  Rnofs  ;  il  se  présente 
en  prismes  ou  en  pyramides  quadrangulaires^  clivables  parallèlement 
à  la  base,  d'un  blanc  légèrement  rougeâtre  et  très-brillants^  d'une 
densité  de  2,74  à  2,76;  il  possède  la  dureté  de  la  cryolite.  Il  est  faci- 
lement attaqué  par  l'acide  sulfurlque.  Il  renferme  2  p.  %  de  silice 
que  l'auteur  considère  comme  étrangère  au  minéral  lui-même  au- 
quel il  assigne  la  formule  : 

AI2F13  +  2P/3  Ca  +  Vs  Na)Fl  +  2H0. 

VaThsutite  est  grenue,  blanche  et  cristalline,  très-brillante;  elle  pos- 
sède un  clivage  facile;  même  dureté  que  la  cryolite.  Densité  =  3,03 
à  3,175.  Fusible  au  rouge  sombre,  «ans  perte  d'eau.  Elle  renferme  : 

Fluor  51,03 

Aluminium  17,87 

Sodium  23,00 

Calcium  7,01 

Traces  d'eau  0,57 

Partie  insoluble  0,74 

Ce  qui  correspond  à  la  formule  2(Ca,Na)Fl  +  A1«FP, 

Ces  deux  minéraux  résultent  probablement  d'une  décomposition  de 

la  cryolite.  (Is  provenaient  de  l'Ariisut-Fjord,  dans  le  Groenland  méii- 

dional. 

0«r  la  préAeaee  de  la  eoiamiiiie  «ans  le  welffram, 

par  Bf .  PHIPSOM  (îj. 

L*auteur  a  reconnu  la  présence  de  la  columbite  (niobate  de  manga- 
nèse et  de  fer)  dans  un  échantillon  de  wolfram  d'Auvergne.  Voici 
comment  on  opère  : 

On  pulvérise  finement  15  à  20  grammes  de  wolfram  et  on  les  traite 
par  l'eau  régale  à  chaud.  Lorsque  l'attaque  a  été  aussi  complète  que 
possible,  on  sépare  l'acide  tungstique  du  résidu  par  l'ammoniaque  et 

(1)  Journal  flir  praktisehe  Chemie^  U  ci,  p.  382  (1867),  n»  14* 

(2)  Comptes  rendus,  t.  wv,  p.  419  (1867). 
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on  soumet  ce  résida  à  de  nouTeaux  traitements  à  Tean  régale  Jusqu'à 
épuisement  de  l'acide  tungstiqne.  Le  résidu  noir  qu'on  obtient  alors 
consiste  presque  entièrement  en  columbite  ou  niobtte  mêlée  &  quel- 
ques grains  de  quartz. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  rappeler  qu'autrefois  M.  Gusta?e  Rose  i 
reconnu  que  la  columbite  et  le  wolfram  sont  isomorphes. 

0«r  la  f^pr^daetlMi  de  la  tiaiétèiifi  et  de  «vel^rns  eld«ranèaUrtet, 
par  Bf.  «.  UBCHAmViEm  (1). 

L'auteur  a  préparé  ces  corps  par  le  procédé  général  que  l'on  doit 
à  MM.  H.  Sainte-Glaire  Deville  et  Garon.  11  lui  a  été  possible  de  sobi- 
tituer  dans  l'apatite  arséniée  de  chaux,  et  dans  la  wagnériie  anéDiée 
de  magnésie  une  certaine  quantité  de  fluor  à  une  proportion  équiTs- 
lente  de  chlore. 

Ges  sels  se  partagent  en  deux  groupes  identiques  à  ceux  des  chloro- 
phosphates.  La  forme  cristalline  du  premier  groupe  est  celle  de  Tapi* 
tite,  c'est4-dire  le  prisme  hexagonal.  La  forme  du  second  est  celle  de 
la  wagnérite,  le  prisme  rbomboîdal  droit. 

Apatite  arséniée  de  chaux  jlSîlSSlClS 

FICa 

—  —      de  plomb  (mimétèse)    3(A80îi,3PbO)CIPb 

—  —      destrontiane  3(As05,3StO)ClSt 

—  —      de  baryte  3(As05,3BaO)GlBa. 

Wagnérites  arséniées  : 
Wagnérite  arséniée  de  chaux  As05,3GaO,ClGa 

-     -  d.»«.«.    &^-s 

JFlMg 
—  —       de  manganèse  A805,3MnO,CIMn. 

Dans  ces  composés,  comme  dans  les  carbonates  et  les  chlorophos- 
pbates,  la  chaux  sert  de  lien  entre  les  groupes  arragonitique  et  spa- 
thique  ;  mais  tout  chlorarséniate  de  chaux  dans  lequel  il  entre  do 
fluor  prend  toujours  la  forme  et  la  composition  de  l'apatite. 

La  magnésie^  malgré  la  présence  du  fluor,  conserve  à  la  combi- 
naison la  forme  de  la  wagnérite. 

Densité  de  l'apatite  arséniée  de  chaux  3,55 

—  de  la  wagnérite         de  magnésie  3,45 

—  de  Tapalite  de  plomb  3,73 

(1)  Compits  rendus^  t.  lxv,  p.  172  (1807). 
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Les  arséniates  se  dissolvent,  au  rouge^  dans  les  chlorures  de  même 
base,  et  se  combinent  à  une  portion  de  ces  chlorures  pour  donner 
naissance  à  des  chlorarséniates  qui  cristallisent  dans  la  matière  fon- 
due au  moment  de  sa  solidification. 

La  ftision  s'opère  dans  un  creuset  en  porcelaine  enfermé  dans  un 
creoset  en  terre;  après  le  refroidissement,  on  place  le  creuset  dans 
Tean  qui  dissout  le  chlorure  excédant  et  met  en  liberté  les  cristaux. 

Tous  ces  chlorarséniates  sont  solubles  dans  l'aieide  azotique  étendu  ; 
on  dose  le  chlore  à  Tétat  de  chlorure  d'argent. 

La  seule  différence  dans  les  circonstances  de  production  des  chlor- 
arféniates  et  des  cblorophosphates  est  relative  à  l'apatite  et  à  la  wagné- 
rite  de  chaux.  Lorsqu'on  fond  du  phosphate  de  cbaux  et  du  chlorure 
de  calcium  sans  mélange  de  fluorure,  on  obtient  de  l'apatite  mé- 
langée à  de  la  wagnéritel  Par  la  fusion  de  l'arséniate  de  chaux  et  du 
chlorure  de  calcium^  l'auteur  a  pu  obtenir  isolément  soit  des  cristaux 
d'apatite,  soit  des  cristaux  de  wagnérite  arséniée.  A  une  température 
peu  élevée,  il  ne  se  produit  que  des  cristaux  d'apatite;  à  une  tempé- 
rature plus  basse,  peu  supérieure  à  la  fusion  du  chlorure  de  calcium, 
il  ne  se  forme  que  de  la  wagnérite;  à  une  température  intermédiaire, 
on  obtient  un  mélange  des  deux  espèces  de  cristaux. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

Prè»«r«ttoB  de  rtaydr^E^e  ralfurè  em  dlM«laU«B, 
par  M.  LBPACtE  (1). 

L'auteur  recommande  d'employer,  pour  préparer  les  solutions  d'hy- 
drogène sulfuré,  non  pas  de  l'eau,  mais  de  la  glycérine  faible  (1  part, 
de  glycérine  et  1  part,  d'eau).  Une  semblable  solution,  saturée  d'hy- 
drogène sulfuré,  présente  sur  la  solution  aqueuse  l'avantage  considé- 
rable de  se  conserver  inaltérée  pendant  plus  d'un  an  ;  elle  peut  servir 
dans  tous  les  cas  où  la  solution  ordinaire  est  employée. 

Comparativement  à  la  solution  aqueuse,  elle  renferme  06  p.  de  gaz, 
la  solution  aqueuse  en  renfermant  100. 

(1)  Dingter'8  Polytecfm.  Joum.,  t  ctxxxv,  p.  84. 
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MètlMAe  é'asalirM  «««lltotlTe  ta«è»eiii«Mi4e  «e  ■'•M»tol  «•  lliy^M. 
Sèse  «altaré  et  é«  ralfare  «'ambémUmb,  par  M.  SETIIMW  (l). 

L'auteur  commence  par  précipiter  le  plomb,  l'argent  et  le  mercmh 
swn  par  l'acide  chlorhydrique^  et  opère,  à  la  manière  ordinaire,  la  sé- 
paration de  ces  chlorures;  puis  il  ajoute  de  l'acide  sulfurique  &  la  li- 
queur filtrée,  de  manière  à  précipiter  le  reste  du  plomb,  la  cbanx 
(en  partie),  la  strontiane  et  la  baryte;  le  précipité  des  sulfates  étanl  lavé 
à  l'eau,  lui  cède  le  sulfate  de  cbaux  ;  la  petite  quantité  de  sulfate  de 
plomb  peut  être  enlevée  par  une  solution  de  tartrate  d'ammoniaque; 
quant  aux  sulfates  de  baryte  et  de  strontiane,  on  en  effectue  la  sépa- 
ration par  les  méthodes  ordinaires.  On  précipite  ensuite  un  quart  en- 
tiron  de  la  liqueur  filtrée  par  l'hydrate  de  baryte,  en  faisant  bouillir, 
ce  qui  permet  de  reconnaître  la  présence  de  l'ammoniaque;  précipi- 
tant ensuite  l'excès  de  baryte  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  éyapo- 
rant  la  liqueur  filtrée  et  calcinant  le  résidu,  on  recherche  dans  ce  der- 
nier la  présente  de  la  potasse  et  de  la  ^uàe. 

Le  reste  de  la  liqueur  séparée  des  sulfates  étant  introduit  dans  un 
ballon  muni  d'un  tube  de  dégagement  effilé  à  son  extrémité,  est  en- 
suite traité  par  le  zinc;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  dans  lequel  onpenl 
facilement  reconnaître  la  présence  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine.  En 
même  temps,  le  zinc  opère  la  précipitation  de  l'étain,  de  l'antimoine, 
du  mercure,  du  cuivre,  du  cadmium  et  du  bismuth  à  l'état  métallique; 
cette  précipitation  est  beaucoup  facilitée  lorsque  l'on  ajoute  une  lame 
de  platine  au  zinc.  Les  métaux  ainsi  précipités  sont  attaqués,  après  aroir 
été  bien  lavés,  par  l'acide  azotique.  Tous  se  dissolvent,  à  l'exceptioD 
de  l'étain  et  de  l'antimoine,  qui  se  transforment  en  acides  stanniqoe 
et  anlimonique  faciles  à  reconnaître.  Une  portion  de  la  solution  des 
azotates  sert  à  reconnaître  la  présence  du  mercure,  par  le  chlorure 
stanneux  ;  le  reste  de  la  solution  est  porté  à  Tébullition  avec  de  la 
soude;  le  précipité  étant  lavé,  puis  arrosé  d'ammoniaque  et  de  sel 
ammoniac,  se  dissout  en  totalité,  sauf  l'hydrate  de  bismuth;  la  liqueur 
ammoniacale  renferme  le  cuivre  et  le  cadmium  qu'il  est  facile  de  ca- 
ractériser, le  premier  par  le  cyanure  jaune,  le  second  par  un  excès 
d'hydrate  de  soude.' 

La  solution  d'où  se  sont  déposés  les  métaux  précipités  par  le  fine, 
est  oxydée  par  l'acide  azotique;  on  y  reconnaît  le  fer  en  en  traitant  une 

(1)  Poggendorff*ê  Anmlen^  t.  cxxx,  p.  S24.  —  ZùUchrift  fur  Chemie^  dout. 
sér.,  t.  m,  p.  uh* 
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partie  par  le  ralfocyanure  de  potassium;  on  neutralise  l'autre  portio© 
par  de  l'ammoniaque  et  on  l'agite  avec  du  carbonate  de  barjte  qui  en 
précipite  les  hydrates  de  chrome  et  d'alumine;  on  fait  bouillir  ce  pré- 
cipité avec  de  la  soude  en  môme  temps  qu'on  ajoute  un  peu  de  per- 
manganate  de  potasse  pour  oxyder  l'hydrate  de  chrome,  et  l'on  recon- 
naît,  dans  la  liqueur  filtrée,  la  présence  du  chrome  et  de  l'alumine. 
(Si  la  liqueur  renferme  de  l'acide  phosphorique  ou  de  l'acide  borique* 
l'auteur  ajoute  du  chlorure  ferrique  avant  de  précipiter  par  le  carbo- 
nate de  baryte.) 

UsoluUon  séparée  du  carbonate  de  baryte,  étant  traitée  par  l'acide 
snlfurique  pour  éliminer  la  baryte  dissoute,  est  additionnée  de  carbo- 
nate d'ammoniaque  qui  précipite  le  manganèse  et  ce  qui  a  pu  rester 
de  chaux;  la  liqueur  filtrée  relient  encore  du  magnésium,  du  nickel 
etda  cobalt.  On  se  débarrasse  de  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude; 
on  évapore  à  sec,  on  reprend  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique  et 
l'on  cherche  le  cobalt  par  Tazotate  de  potasse  et  l'acide  acétique,  puis 
le  nickel  par  la  soude,  après  la  séparation  du  cobalt. 

Enfin,  pour  rechercher  le  zinc,  l'auteur  fait  bouillir  avec  de  la  soude 
ia  liqueur  séparée  des  chlorures  et  des  sulfates;  après  filtration,  il 
traite  par  le  carbonate  et  le  chlorure  d'ammonium  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  dégage  plus  d'ammoniaque;  il  filtre  alors  de  nouveau  et  recherche 
le  2inc  par  l'addition  du  ferricyanure  de  potassium. 

Ilaes,  par  M.  IMETTCER  (1). 

L'extrait  alcoolique  des  feuilles  fraîches  de  la  plante  d'ornement 
connue  sous  le  nom  de  Coleiis  Verschaffelti,  possède  la  propriété  de  verdir 
«ous  l'influence  des  alcalis.  Pour  préparer  ce  réactif,  on  agite  les  feuilles 
fraîches  avec  de  l'alcool  absolu  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide 
solfurique,  on  laisse  digérer  pendant  24  heures  et  l'on  imprègne  des 
bandes  de  papier  de  cette  teinture  qui  leur  communique  une  belle  co- 
loration rouge.  Ce  r<iaclif  n'est  pas  influencé  par  Tacide  carbonique, 
de  sorte  qu'il  décèle  la  présence  des  carbonates  terreux  dans  les  eaux  • 
sa  sensibilité  est  très-grande;  lorsque  l'on  présente  une  de  ces  feuilles 
de  papier  à  un  jet  de  gaz  de  l'éclairage,  on  le  voit  bientôt  verdir  par 
suite  do  la  présence  de  l'ammoniaque. 

(1)  Journal  fur  prahiUche  Chemie,  t.  a,  p.  290  (1867),  n*  13. 
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AelloH  d«  plomb  sur  Tean  dlsiinéf»,  par  M.  BOETT«Em  (1). 

Le  plomb  métallique  est,  comme  on  sait,  attaqué  et  dissous  par  l'eau 
distillée.  L'auteur  attribue  celle  action  à  la  présebce  de  traces  de  car- 
bonate d'ammoniaque  qui  existent  presque  toujours  dans  Teau  distillée. 
Agitées  avec  diverses  eaux  distillées,  des  feuilles  de  plomb  pur  sont 
rapidement  attaquées,  tandis  que  si  Teau  a  été  maintenue  peodaut 
une  heure  à  une  vive  ébullition  ou  distillée  avec  quelques  goudes 
d'acide  sulfurique,  le  plomb  n*ost  pas  attaqué.  Il  est  à  remarquer  que, 
pour  ces  essais,  il  faut  employer  du  plomb  pur.  Uue  petite  quanlilé 
d'étain  protège  le  plomb  contre  cette  attaque  en  raison  de  sa  oature 
électroposilive  à  l'égard  du  plomb. 


Sur  le  dOMise  Yolamètrlqae  du  fer  par  le  eMorare  evlvreu, 
par  MM.  UOCH  et  CLEMM  (2). 

M.  Winckler  a  fait  connaître  une  méthode  de  dosage  du  fer  fondée 
sur  l'action  réductrice  qu'exerce  le  chlorure  cuivreux  sur  les  sels 
ferriques;  le  sel  ferrique  ayant  été  additionné^  de  sulfocyaoure  de 
potassium,  la  coloration  rouge  ne  disparaît  par  le  chlorure  cuivreux 
que  lorsque  tout  le  sel  ferrique  est  réduit;  en  môme  temps  le  chlorure 
cuivreux  que  l'on  ajoute  se  trouble.  Les  auteurs  ont  soumis  ce  procédé 
à  une  vérification.  Les  deux  phénomènes  qui  indiquent  la  fin  de  larédc- 
tien,  la  décoloration  et  le  trouble,  ne  sont  pas  toujours  simultaoés.  Si 
Ton  ne  s'arrête  que  lorsque  Its  trouble  se  produit,  les  résultats  ue  sont 
comparables  que  si  l'on  opère  avec  des  solutions  de  môme  concentra- 
tion; plus  elles  sont  étendues  ou  moins  il  y  a  de  sulfocyanure,  plus  il 
faut  ajouter  de  chlorure  cuivreux.  La  décoloration  n'est  pas  non  plus 
un  indice  assex  constant;  elle  se  produit  généralement  avant  que  la 
liqueur  ne  se  trouble,  quelquefois  pourtant  elle  n'a  lieu  qu'après. 

Lorsque  l'on  ajoute  du  chlorure  cuivrique  à  une  solution  d'un  sel 
ferrique  coloré  en  rouge,  la  coloration  pâlit,  et  si  l'on  en  ajoute  beau- 
coup^ elle  peut  passer  au  vert,  circonstance  qui  doit  évidemment 
influencer  le  titrage. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  20ô  (1867),  n«  13. 

(2)  Zeitschrift  fur  analytischc  Chemie^  t.  v,  p.  325.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^ 
Douv.  6ér.,  t.  in,  p.  642. 
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MpMMtiM  «mlltMlTe  ûu  fer,  de  raimniBe  al  ta  «hVMne, 

par  M.  m,  BABFF  (i). 

La  méthode  ordinaire,  consistai  à  oxyder  Je  mélange  d'oxydes  par 
leur  fusion  avec  du  nitre  et  de  la  soude,  ne  donne  que  des  résul- 
Uls  incertains;  Fauteur  préfère  opérer  cette  oxydation  en  dissolvant 
les  oxydes,  convenablement  lavés  et  desséchés,  dans  l'acide  azolique 
concentré,  en  ajoutant  de  temps  à  autre  du  chlorate  de  potasse  à  la 
solution  maintenue  en  ébuUiiion,  jusqu'à  ce  que  l'oxydation  soit  ache- 
>ée,  ce  qui  a  lieu,  en  générai,  au  bout  de  5  minutes.  La  présence  de 
l'eau  entrave  l'oxydation.  Tout  l'oxyde  de  chrome  se  trouve  ainsi  con- 
verti en  acide  ciiromique.  Eniraitant  ensuite  par  la  potasse,  on  préci- 
pite les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  et  l'on  peut,  dans  la  liqueur 
filtrée  renfermant  l'alumine  et  le  chromate  de  potasse,  précipiter  ce 
derniei  par  l'azotate  de  baryte. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


9ar  la  eoMbiMliieA  de  l'èlhylèDe  avee  le  ehlerare  ée  plailM^ 
par  M.  BUmBAim  (2'. 

Celte  combinaison,  découverte  autrefois  par  Zeise  et  étudiée  plus 
récemment  par  MM.  Griess  et  Martius,  se  forme  par  l'action  de  l'alcool 
sur  le  bichlorure  de  platine;  la  chaleur  la  décompose  en  produisant 
do  chlorure  platineuxet  Je  i'étbylène. 

L'auteur  a  cherché  à  la  produire  synthétiquement  pour  y  démontrer 
la  présence  de  Téthylène  tout  formé.  Du  chlorure  plalineux,  obtenu 
en  chaufifanl  à  250<>  le  chlorure  platinique,  fut  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  chaud,  puis  soumis  à  l'action  d'un  courant 
d'éthylène;  pour  faciliter  l'absorption  de  ce  gaz,  la  solution  fut  distri- 
buée dans  une  série  de  fioles  dont  la  dernière  était  surmontée  d'un 
tube  en  S  renfermant  une  colonne  de  mercure,  de  manière  que  le  gaz 
supportait  une  pression  de  15  centimètres  environ.  Après  plusieurs 
jours,  la  solution,  qui  avait  d'abord  une  coloration  d'un  rouge-vineux, 

(1)  Zeiltchrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  412. 
(a)  Zeittchrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  388. 
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était  deTenue  brune.  Après  quelque  temps  de  repos,  il  se  sépara  une 
poudre  Doire  très-lénue,  probablement  du  platine  réduit;  unepoKion 
de  la  liqueur  filtrée,  soumise  à  l'évaporation,  laissa  une  masse  braoe, 
gommeuse  et  déliquescente  qui  brûlait^  sur  une  lame  de  platine,  avec 
une  flamme  fuligineuse,  en  laissant  un  résidu  de  platine  métallique. 
Pour  constater  l'identité  de  cette  combinaison  avec  celle  deZeise^l'ao- 
teur  a  ajouté  du  chlorure  de  potassium  à  la  solution  et  a  obtenu  ainsi 
une  bouillie  cristalline  d*un  jaune  rougeâtre  soluble  dans  Teau.  Cette 
solution  aqueuse,  soumise  à  Févaporation,  donne  d'abord  des  aiguilles 
rouges  de  chlorure  platinosopotassique,  puis  des  cristaux  jaunes  tout 
à  fait  semblables  à  ceux  décrits  par  Zeise  et  qui  renferment  : 
-G»H*i^tC12,KCl  +  H«0  (i). 

La  solution  de  ce  sel  donne  par  l'ammoniaque  un  précipité  flocon- 
neux Jaune;  portée  à  l'ébullition,  elle  donne  du  platine  métallique. 

Le  chlorure  plalineux  PlCl*est  une  combinaison  non  saturée;  traité 
par  €^H^  diatomique,  il  s'y  combine  et  le  composé  formé  peut  donner 
un  sel  double  avec  le  chlorure  de  platine.  Dans  le  chlorure  platinoso- 
potassique  K^PtCI^,  on  peut  supposer  que  deux  atomicités  du  platine 
sont  saturées  par  KCl  et  que  le  groupe  l^lCl^KCl  est  uni  à  une  autre 
molécule  KCl  à  l'état  de  sel  double;  ce  qui  tend  à  le  prouver,  c'est qae 
cette  combinaison  ne  peut  pas  s'unir  à  l'éthylène,  c'est-à-dire  que  les 
affinités  du  platine  sont  satisfaites. 

Quant  à  la  formation  de  celte  combinaison  éthylénique  par  l'alcool 
et  le  bichlorure  de  platine,  elle  a  lieu  très-probablement  suivant 
l'équation  : 

l^tCl*  +  2€2H60  =  ^2H*,PIGI«  +  -G^H*^  +  H«0  +  2Ha. 

Zeise  avait  déjà  mentionné  l'odeur  de  l'aldéhyde  dans  cette  réaction; 
Tauteur  a  constaté  sa  formation  d'une  manière  certaine.  La  mise  en 
liberté  de  platine  métallique  est  due  à  une  action  secondaire  et  il  ne 
faut  pas  s'en  étonner  quand  on  songe  à  la  puissance  de  réduction  de 
l'aldéhyde. 

Il  était  intéressant  de  voir  si  les  homologues  de  l'éthylène  pouvaient 
aussi  se  combiner  au  chlorure  platineux. 

L'auteur  est  parvenu  à  obtenir  une  combinaison  semblable  avec 
l'amylène,  laquelle  renferme  : 

-G5H*optC18,KCl  +  HM); 
il  poursuit  l'étude  de  ces  combinaisons. 

(l)(l»t  =  197,4). 
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ÊhÊT  le  «Merwpe  ée  élaoiylèBe  eU«réi  par  M.  Jk.  MMMJMm  (<)• 

Le  diamylène  est  décomposé  très-vivemeot,  avec  produclion  d*acide 
chlorhydrique,  lorsqu'on  ie  traite  par  le  chlore.  Si  Ton  opère  à  — 47», 
le  diamylëoe  se  colore,  mais  il  ne  se  forme  que  fort  peu  d*acide 
chlorhydrique;  la  réaction  a  été  continuée  en  opérant  à  H <>  jusqu'à 
ce  que  le  chlore  ne  fût  plus  absorbé,  puis  au  bain  d'huile,  à  (iO\  Il 
arrÎTe  tilors  un  moment  où  la  liqueur,  d'abord  très-foncée,  se  déco- 
lore subitement.  Lavée  à  Teau  alcaline,  puis  soumise  à  la  distillation, 
elle  donne  un  produit  bouillant  à  240  ou  250^  qui  est  le  chlorure  de 
éHamyîéne  chhré  ^m^^Cl^aK  Sa  densité  à  0»  est  égale  à  1,1638;  il  est 
soluble  dans  Talcool  et  dans  Tétber. 

Chauffé  dans  des  tubes  scellés  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  donne 
du  chlorure  de  potassium  et  un  liquide  d'une  odeur  agréable,  dont  la 
composition  se  rapproche  beaucoup  de  -G^^H^^Gl  et  qui  peut  être  envi- 
8igé  comme  du  rutyléne  chloré  ;  il  se  forme  d'après  l'équation  : 

^iOH«»a,Cl«  +  2KH#  =  ^mi^C\  +  2KC1  +  2H«^. 

Par  une  action  prolongée  de  la  potasse  alcoolique  sur  ce  corps,  il  se 
sépare  encore  du  chlorure  de  potassium,  de  sorte  qu'on  peut  s'attendre 
à  obtenir  finalement  un  hydrocarbure  de  la  forme  ^40H»^  Le  diamy- 
lène avait  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'amylène. 


iv  1*  féVBUrtlMi  éireete  d«  «Mlftène  par  l^e— eace  d'^mmuoÊéem  «aière*, 
par  M.  «REVIlXE-mriIXUJM»  (2). 

Le  stilbène  peut  s'obtenir  par  Taction  du  sodium  sur  l'bydrure  de 

hensoïle  : 

2^7H6#  +  4Na  =  -G4*H4»  +  2Na^, 

mais  il  se  forme  en  même  temps  des  produits  secondaires.  Pour  pré- 
parer ainsi  le  stilbène,  l'auteur  a  traité  l'essence  du  commerce  par 
son  équivalent  de  sodium,  puis  il  a  distillé  le  mélange  et  traité  de 
nouveau  par  le  sodium  le  produit  distillé.  A  la  distillation  fractionnée, 
il  passe  des  hydrocarbures  au-dessous  de  200<^,  entre  autres  de  la  ben- 
zine; la  poition  passant  entre  200  et  244^  ne  donne  pas  de  produit  cris- 
taliisé  ;  entre  244  et  265»  il  passe  un  produit  qui  se  solidifie  presque  en- 
tièrement par  le  refroidissement  ;  et  au-dessus  de  265<»  il  ne  passe  que 

(1)  Zeitickrift  fur  Chenue^  nouv.  sér.,  t.  ui,  p.  398. 
(t)  Chemical  New*s  (1867),  p.  444.  —  Zeitschrift  f&rChemie,  nouv.  sér.,  t.  m, 
p.  432. 
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du  stilbène  brut.  Celui-ci  a  été  jdissous  dans  la  benzine  bouillante  qm 
par  le  refroidissement  fournit  de  beaux  prismes  incolores,  fusibles i 
113^,  et  les  eaux-mères  donnent  uoc  seconde  cristallisation  d*uQ  pro- 
duit fusible  à  116<»  ;  c'est  cette  portion  qui  préseule  la  composition  da 
stilbène  ^i^H^^.  Chauffé  pendant  quelques  heures  à  100<>,  le  stilbène 
acquiert  un  point  de  fusiou  qui  s'élève  de  116*  à  120**. 

0«r  IM  »i«««l(«  «e  l*M(IOA  ûem  «seDts  oxydanto  mir  la  BArMaltae, 
ptr  M.  r.  liOMnES  (1). 

1*  AcUon  du  permanganate  de  potasse.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  la  naph- 
taline à  une  solution  bouillante,  concentrée  ou  étendue^  de  permaa- 
ganate  de  potasse,  celle-ci  se  décolore.  La  naphtaline  qui  surnage  eâ 
de  la  naphtaline  pure,  et  la  solution,  devenue  alcaline,  renferme  de 
Tacide  phtalique  ;  elle  fait,  en  outre,  efferveî^cence  avec  les  acides. 
Une  partie  du  carbonate  de  potasse  qui  existe  dans  la  liqueur  parait 
provenir  de  Toxydation  de  Tacide  phtalique  lui-môuie. 

2<*  Action  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'adde  suîfijorique.  —  Lauréat 
avait  obtenu  par  cette  action  un  acide  qu'il  a  nommé  acide  naiphté- 
iique,  mais  qui,  d'après  les  recherches  de  l'auteur,  n'est  autre  chose 
que  de  l'acide  phtalique;. il  a  fait  connaître^  en  même  temps^  une  subs- 
tance rouge,  le  carminaphte  -G^H^^.  On  l'obtient  en  traitant  la  naph- 
taline oxydée  par  l'acide  cbromique  ou  par  une  solution  alcaline;  il 
se  précipite  ensuite  de  cette  dei  nière  solution,  par  l'addition  d'an 
acide,  en  flocons  rouges  dont  la  nuance  varie  d'une  opération  à  l'autre 
et  dépend  du  temps  pendant  lequel  la  solution  alcaline,  très-avide 
d'oxygène,  est  restée  exposée  à  l'air.  Ce  composé  n'est  donc  pas  on 
produit  d'oxydation  directe  de  la  naphtaline.  Lorsqu'on  reprend  par 
l'alcool  le  résidu  de  naphtaline  oxydée,  et  qu'on  évapore,  il  reste  de 
la  naphtaline  et  une  matière  résineuse  d'un  Jaune  brunâtre  qui  ne 
change  de  couleur  que  lorsqu'on  la  traite  par  un  alcalL  Lorsqu'on 
agite  avec  de  l'éther  la  liqueur  qui  tient  les  flocons  rouges  en  sus- 
pension, ceux-ci  s'oxydent;  la  solution  éthérée  étant  évaporée,  laisse 
un  résidu  formé  de  croûtes  d'un  jaune  brunâtre  solubles  dans  l'ai* 
cool,  et  des  croûtes  d'un  corps  cramoisi  insolubles  dans  l'alcool.  Ce 
corps,  qui  ne  présente  aucun  caractère  de  pureté,  est  très-altérable; 
il  parait  se  transformer  finalement  dans  le  composé  jaune.  Ce  de^ 
nier,  qui  se  forme  en  plus  grande  quantité  dans  d'autres  circonstances, 
sera  étudié  plus  loin  ;  c'est  un  acide  faible. 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie,  nouv.  iér.,  t.  m,  p.  410. 
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Le  bioiyde  de  plomb  agit  comme  le  bichromate  de  potasse  sur  la 
naphtaline. 

3»  Action  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  Vadde  sulftmque.  —  La 
naphtalioe  est  attaquée  éoergiquemenl  à  chaud  par  le  peroxyde  de 
mauganèse  en  présence  de  Tacide  sulfurique  élendu  de  son  volume 
d'eau;  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  carbonique  et  la  naphtaline  fon- 
due se  colore  fortement  en  jaune-rouge  foncé  en  devenant  pâteuse. 
Lorsqu'on  étend  alors  d'eau,  on  obtient  une  masse  résineuse  brune, 
cassante  et  une  solution  qui,  outre  le  sulfate  de  manganèse,  renferme 
de  l'acide  phtali(]ue.  Si  Ton  épuise  la  masse  résineuse  par  Talcooi 
bouillant,  on  obtient  une  solution  fortement  colorée  d'où  se  séparent 
par  le  refroidissement  des  gouttes  oléagineuses  rouges;  on  décante  le 
liquide  lorsqu'il  commence  à  se  déposer  des  mamelons  cristallins 
jaunes.  Pour  purifier  ceux-ci,  on  traite  leur  solution  alcoolique  bouil- 
lante par  le  noir  animal;  on  obtient  ainsi  des  lamelles  jaunâtres  na- 
crées qui  ne  deviennent  incolores  que  par  subi i malien  ;  elles  sont  Irès- 
«olubles  dans  l'éther,  d'où  elles  se  déposent  confusément.  Lorsqu'on 
fait  cristalliser  ce  corps  par  refroidissement  lent  d'une  solution  élhéro- 
alcoolique^  il  se  dispose  en  octaèdres  réguliers  bien  formés.  Ce  op- 
posé renferme  -G*ohi4j  c'est  du  dinaphiyîe  dont  la  formation  a  lieu 
saivant  l'équation  : 

>  1«T|  +  «  =  tZ\  +  S|o. 

Le  dinaphtyle  fond  à  ^54®  et  bout  à  une  température  supérieure  au 
point  d'ébullilion  du  mercure,  mais  se  volatilise  entièrement. 

IHbromodinaphiyîe  ^^R^'^Br^.  —  Le  dinaphtyle  absorbe  très-facile- 
ment les  vapeurs  de  brome;  le  mieux  est  de  niellre  les  deux  corps  en 
proportions  convenables  sous  une  cloche.  Lorsque  les  vapeurs  de 
brome  ont  disparu,  on  reprend  le  composé  par  l'alcool  dans  lequel  le 
corps  brooaé  est  à  peu  près  insoluble;  on  obtient  ainsi  une  poudre 
blanche  solubledans  la  benzine  bouillante  qui  l'abanc^onne  en  beaux 
prismes  monocliniques,  incolores  et  très-réfringents.  Le  dibromodi- 
napblyle  est  volatil  sans  décomposition,  fusible  à  115^,  assez  peu  so- 
lubie  dans  Télher,  très-soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

C'est  un  composé  d'une  stabilité  remarquable  ;  traité  à  180°,  en  tubes 
scellés,  par  la  potasse  alcoolique,  le  cyanure  de  potassium,  l'acétate 
de  potasse  ou  l'acétate  d'argent,  il  reste  complètement  inaltéré.  L'a- 
cide azotique  fumant  le  dissout  en  le  transformant  en  un  dérivé  nitré 
qui  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau. 
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Dinapkiylê  hexabr<mé  ^^H^Br^.  —  Lonqu'oa  traite  le  dinapbtyle 
par  un  excès  de  brome,  il  s'établit  une  réaction  très-énergiqne  accom- 
pagnée de  Tapeurs  abondantes  d'acide  bromhydrique.  En  reprenant 
le  produit  de  la  réaction  par  du  sulfure  de  carbone,  enlevant  rexcèt 
de  brome  et  Tacide  brombydrique  par  la  soude  et  laissant  évaporer, 
on  obtient  une  masse  résineuse  jaune,  soluble  dans  Téther,  peu  se- 
lubie  dans  l'alcool  qui  précipite  le  produit  brome  de  sa  solution  élbé- 
rée  à  l'état  de  poudre  jaune.  On  peut  facilement  remplacer  daos  ce 
composé  le  brome  par  l'hydrogène^  à  l'aide  de  l'amalgame  de  sodiom; 
OB  peut  ainsi  régénérer  du  dinapbtyle  pur. 

Dmaphtyle  hexachhri  -G^H^Cl^.  —  Le  chlore  agit  très-énergiquement 
sur  le  dinapbtyle;  l'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  le  dérivé  bicbloré;  le 
produit  final  est  hexachloré.  On  l'obtient  en  traitant  par  le  chlore. 
Jusqu'à  refus,  une  solution  de  dinapbtyle  dans  le  sulfure  de  carbone, 
et  on  le  purifie  comme  le  dérivé  hexabromé.  C'est  un  produit  rési- 
neux fusible.  L'hydrogène  naissant  le  transforme  facilement  en  di- 
napbtyle pur. 

TétranUrodinaphtyle  €*<>B*<>(A^»)*.  —  On  l'obtient  en  ajoutant,  par 
petites  portions,  du  dinapbtyle  à  de  l'acide  azotique  fumant  et  précipi- 
tant par  l'eau  ;  on  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  bouillant  d'où 
il  se  dépose  par  le  refroidissement  à  l'état  d'une  poudre  d'un  janne- 
orangé,  d'un  aspect  résineux  sous  le  microscope.  Il  est  fusible  et  dé« 
tone  en  laissant  un  résidu  de  charbon. 

Ce  composé  nitré  donne  par  réduction  une  base  très-altérable,  ainsi 
que  ses  sels,  dont  le  caractère  principal  est  de  donner  une  belle  colo- 
ration bleue  ou  violette  avec  le  bichromate  de  potasse.  L'acide  azotique 
le  colore  en  rouge  qui  passe  bientôt  au  jaune. 

Dans  la  préparation  du  dinapbtyle,  il  se  produit  en  môme  temps  on 
composé  brun,  qui  est  le  même  que  celui  qui  résulte  de  l'oxydation  de 
la  naphtaline  par  le  bichromate  de  potasse.  Pour  obtenir  ce  composé, 
on  épuise  par  la  potasse  le  produit  résineux  obtenu  par  Taction  da 
bioxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  sulfuriquc;  on  obtient  ainsi  une 
liqueur  brune  qui,  séparée  du  résidu  insoluble  (dinapbtyle  et  proba* 
blement  un  polymère  dont  il  sera  question  plus  loin),  donne  avecles 
acides  un  précipité  floconneux.  Pour  le  purifier,  on  le  redissout  dans 
la  potasse  et  on  le  précipite  par  l'acétate  de  plomb.  Le  précipité  plom- 
bique,  étant  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  donne  un  précipité  de 
sulfure  de  plomb  mélangé  du  produit  d'oxydation  que  l'on  enlève 
facilement  par  l'alcool  bouillant  ;  enfin  on  reprend  le  résidu  de  la  so- 
lution alcoolique  évaporée  par  Téther  qui  abandonne  le  produit  i 
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Fétat  d'une  marse  résineuse,  d'un  brun-clair,  cassante  et  transparente, 
tout  à  fait  incristallisable.  Ce  produit  est  un  acide  formant  avec  les  al- 
calis des  sels  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  également  in- 
cristallisables  ;  les  solutions  de  ces  sels  sont  très-colorées;  traitées  par 
Tamalgame  de  sodium  elles  sont  réduites,  deviennent  incolores  et 
donnent,  lorsqu'on  les  sature  par  un  acide,  des  flocons  blancs;  mais, 
par  l'exposition  à  l'air,  la  solution  ainsi  décolorée  se  colore  rapide» 
meut  de  nouveau.  Les  solutions  métalliques  donnent  avec  les  solutions 
alcaline  ou  alcoolique  de  cet  acide  des  précipités  floconneux  amor- 
phes et  colorés.  L'acide  libre  fond  à  410®  et  se  décompose  à  une  tem- 
pérainre  plus  élevée.  Sa  composition  correspond  à  la  formule  : 

La  combinaison  argentique  renferme 

-G50H««^Ug»  ; 
le  composé  plombiquo 

-G»>Hnpb3^4  ou  -G«>H«Pba^4, 

BCUTant  que  la  précipitation  a  été  faite  par  l'acétate  neutre  de  plomb 
OQ  par  cet  acétate  en  présence  d'acide  acétique  libre. 

Pensant  que  cet  acide  était  un  produit  d'oxydation  du  dinaphtyle, 
l'auteur  a  essayé  d'oxyder  ce  composé,  mais  il  n'a  obtenu  ainsi  que  de 
l'acide  phtalique. 

L'auteur  signale  encore  un  autre  corps  que  l'on  obtient  en  traitan 
la  solution  élhérée  de  la  masse  résineuse  qui  accompagne  le  dinaph- 
t^le,  par  l'ammoniaque  aqueuse  et  en  agitant  à  l'air  la  couche  étbérée 
que  l'on  a  décantée;  il  s'y  produit  ainsi  un  précipité  floconneux 
vert,  amorphe,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élber,  très-soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  qu'il  colore  en  vert  foncé.  Ce  composé  est 
azoté.  Traité  par  une  solution  alcaline  de  glucose  dans  l'alcool,  telle 
qu'on  l'emploie  pour  réduire  l'indigo^  ce  corps  se  dissout  en  se  décolo- 
rant, mais  la  solution,  agitée  à  l'air,  se  colore  de  nouveau  en  laissant 
déposer  des  flocons  verts. 

L'auteur  a  préparé  le  dinaphtyle  par  l'action  du  sodium  sur  la  naph- 
taline monobromée,  pour  le  comparer  au  dinaphtyle  obtenu  par  oxy- 
dation. On  l'obtient  facilement  en  dissolvant  la  naphtaline  bromée 

dans  la  benzine,  et  traitant  cette  solution  par  le  sodium,  à  rébulli- 
tion  ;  le  sodium  se  recouvre  d'une  croûte  brune,  et  la  solution  dans  la 
benzine  étant  soumise  à  Fébullition,  laisse  un  rtsidu  de  dinaphtyle 
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mélangé  d'un  yen  de  naphtaline.  La  quantité  de  dinaphtyle  aiDsi  obte- 
nue est  très-faible,  ce  qui  8*explique  par  la  nature  du  dépôt  bran  qoi 
se  forme  sttr  le  sodium.  Ce  dépôt,  traité  par  l'alcool  absolu  pour  lui 
enlever  le  sodium,  (aisse  un  résidu  insoluble  dans  Falcool  et  dans  l'é- 
ther  et  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Ce  corps,  convenablemeDl 
purifié,  a  la  oomposition  du  dinephtyle  -G^^H^^  et  en  est  probable- 
ment un  polymère.  Lorsqu'on  opère  avec  la  naphtaline  chlorée,  le  ré- 
sultai est  le  môme,  et  il  se  forme  même  moins  de  dinaphtyle  qu'ifec 
la  naphtaline  bromée» 

0«r  la  •TBikèse  deii  eartevres  é^ydr^cène  de  la  flérfe  beuMloe, 
par  MM.  €.  «■«•*  et  B.  FITTIG  (1). 

Amyle-phényle  (2).  —  Ce  composé  bout  à  I93<^  et  non  à  195»,  comme 
il  avait  été  indiqué  dans  un  travail  précédent. 

Lorsqu'on  fait  réagir  1  molécule  de  brome  sur  ramyle-benzioe, 
il  se  forme  un  liquide  dans  lequel  se  déposent  peu  à  peu  des  cristaux 
isolés  de  tribromamyle-phényle  C"H*<5,Br3  (3).  Pour  obtenir  ce  dernier 
régulièrement,  on  ajoute  2  molécules  de  brome  à  de  l'amyle-bcnane 
bien  refroidie;  lorsque  la  réaction  s'est  arrêtée,  on  chauffe  à  100* en 
Tate  el6s,  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  décoloration.  Pendant  le  refroidisse- 
ment^ le  tube  se  remplit  d'une  niasse  cristalline  que  Ton  purifie  par 
des  lavages  à  l'eau  et  à  la  soude  et  par  des  cristallisations  dans  l'al- 
cool. La  tribromamyle-benzine  cristallise  en  belles  aigailles  incolores, 
soyeuses,  peu  solubles  dans  l'alcool  à  froid,  mais  solubles  à  chaud. 
Elle  fond  à  140*'  centigr.  et  se  décompose  déjà  à  quelques  degrés  ao- 
dessus.  La  formation  de  ce  composé  est  surprenante,  car  on  n'emploie 
que  2  molécules  de  brome.  11  semble  que  le  carbure  ait  une  grande 
tendance  à  former  ce  composé.  Les  eaux-mères  alcooliques  qui  ont 
laissé  déposer  des  cristaux  renferment  encore  une  huile  dense  ne  se 
solidifiant  pas;  les  auteurs  pensent  que  c'est  de  l'amyle-pbén^le  mo- 
nobromé. 

L'umyle-phényle  mononitré,  obtenu  antérieurement,  se  transforme 
facilement  en  dérivé  dinitré,  qui  est  aussi  liquide  II  suffit  d*opérerà 
une  chaleur  modérée,  ou  d*abandonuer  à  elle-même  une  solution 
azotique  de  la  combinaison  mononitrée.  Lorsqu'on  fait  agir  2  volumes 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxli,  p.  160.  iNouv.  sér.,  t.  Lxr.i 
Fénier  1807. 

(î)  Bulkiin  de  la  Société  Mmiquê,  nouv.  sér.,  t  in,  p.  13â  (1865). 

t3)C»«12;  0  =  10)  S»32. 
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d*acide  sulfurique  concentré  el  i  volume  d'acide  azotique  fumant^  U 
se  forme  un  produit  d'oxydation  soluble  dans  les  carbonates  alcaJiis^ 
mais  il  ne  se  produit  point  d'amyle-phényle  trinilré. 

Amyle-tofuyle.  —  La  meilleure  manière  de  préparer  ce  corps  con- 
siste à  porter  le  sodium^  pesé,  dans  Téther  qui  sert  de  moyen  de  dilu- 
UoD;  et  Ton  n'ajoute  le  mélange  de  toluène  brome  et  de  bromure 
d'aniyle  qu'après  cessation  complète  de  dégagement  d'hydrogène.  De 
cette  manière  on  évite,  en  partie,  la  régénération  des  carbures  prim^ 
tib.  Il  fout  avoir  soin  de  refroidir  convenablement  pendant  la  réaction. 

Vamyle-tolvyle  ^^H^^lrsuii  ^^^  ^^  liquide  incolore,  d'une  odeur 

agréable,  rappelant  celle  de  l'amyle-phénjle.  Il  bout  à  213<*  centigr., 
ne  86  solidifie  pas  à  — -  20*'  centigr.  Densité  à  9^  centigr.=  0,8643. 

Le  dtniPro-amyle'tohiyle  rJ*H**(AzO*)*  se  produit  lorsqu'on  ajoute,  par 
petites  portions,  le  carbure  à  de  l'acide  azotique  fumant  bien  refroidi  ; 
c'est  un  liquide  visqueux,  transparent,  jaune,  insoluble  dans  TeaU)  so- 
loble  dans  l'alcool  et  non  volatil  sans  décomposition. 

Lorsqu'on  fait  agir  un  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'a- 
ride azotique  fumant,  il  ne  se  forme  pas  de  composé  trinitré,  malt 
deox  acides  nitrés  dont  l'un  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  eristallife 
en  prismes  jaunes,  et  l'autre  plus  soluble,  présente  de  petits  cristaux 
mamelonnés  presque  incolores.  Les  deux  acides  sont  très-solubles  dans 
l'alcool  froid. 

Vamyk'toluyle  tnbr<mé  C^^flisBr*  est  un  liquide  sirupeux,  non  cris- 
taliisabie  qui  se  forme  pai'  l'action  du  brome  sur  l'amyle-toluyle. 

L'acide  amyltoluique  C^H^^SG^  se  forme  lorsqu'on  fait  dissoudre  le 
carbure  dans  l'acide  sulfurique  fumant.  Le  sel  de  baryum  est  très- 
soloble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  constitue  une  masse  gommeuse 
déliquescente.  Le  sel  de  potassium  C**H*7KS03  est  très  soluble  dans 
Teaa  el  dans  l'akool  et  ne  donne  pas  de  cristaux  bien  développés. 

Ldrsqu'on  fait  bouillir  de  l'amyle-toluyle  avec  un  mélange  de  bi- 
chromate de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  il  se  forme  des  acides  téré- 
phtalique  et  acétique.  L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  dé- 
composition : 

cw|^5iii  +  ^^^  =  ^^"icnS  +  2^"*^*  +  2*^- 

(CH» 
L'ami//e-<c]//«//e  C^^H^ICU^    ,  préparé  comme  les  carbures  précédents, 

constitue  un  liquide  incolore  d'une  odeur  rappelant  celle  des  carbures 
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aoalognes.  11  bout  de  232  à  233»  ccntigr.  Densité  à  9*  centigr.=0,S951. 
Il  ressemble  par  ses  propriétés  chimiques  à  Tamyle-toluyle  et  ne  foor- 
nit  pas  de  dérivés  cristallisés.  Il  donne  naissance,  à  froid,  à  des  dé- 
riTés  nitréâ  jaunes  sirupeux,  non  Tolatils.  Par  une  longue  digestion  à 
chaud,  il  se  produit  des  acides  nitrés  d'un  jaune-brun,  solubies  dans 
l'eau. 

L'acide  sulfurique  fumant  forme  avec  Tamyle-xylyle  un  adde  donl 
les  sels  de  baryum  et  de  potassium  ne  cristallisent  pas. 

Le  bromure  agit,  déjà  à  froid,  sur  Tamyle-xylyle,  mais  il  ne  se 
forme  pas  de  produit  cristallisé. 

Veto  mmr  la  dliolyle,  iMMère  ém  dlItoBByle,  ptr  M.  rim«  (i). 

Dans  la  préparation  du  ditolyle  liquide  (2)  au  moyen  du  toluène 
monobromé  et  du  sodium,  l'auteur  avait  obtenu  une  petite  quantité 
d'un  carbure  d*hydrogène  solide  et  d'un  point  d'ébullition  plas  éleTé; 
il  l'avait  pris  pour  du  dibenzyle  Ayant  soumis  ce  composé  à  un  noQTél 
examen,  l'auteur  a  reconnu  que  c'était  du  stilbène;  en  effet,  obtenu 
par  une  cristallisation  dans  l'alcool,  il  se  présente  sous  forme  de  gran- 
des tables  minces,  qui,  lorsqu'elles  se  déposent  rapidement,  ressem- 
blent aux  cristaux  de  silicium  feuilletés,  se  rangent  les  uns  à  côté  Jes 
autres  et  apparaissent  alors  comme  de  longues  aiguilles  avec  des  bords 
découpés.  Lorsque  l'alcool  s*é?apore  spontanément,  il  se  forme  des 
jolis  petits  cristaux  trôs-bien  développés.  Ce  composé  fond  à  119*,a« 
Ces  propriétés  se  confondent  avec  celles  que  Laurent  assigne  au  stil- 
bène et  M.  Màrcker  (3)  au  toluène;  aussi  l'auteur  n'hésite-t-il  pasi 
admettre  l'identité  de  ces  trois  corps. 

L'analyse  a  conduit  à  la  formule  -G'^H**. 

Ainsi  dans  l'action  du  sodium  sur  le  toluène  monobromé,  il  ne  se 
forme  que  du  ditolyle  et  pas  de  dibenzyle,  et  la  production  de  la  pe- 
tite quantité  de  stilbène  est  due  à  une  action  secondaire,  ainsi  que  le 
fait  voir  la  formule  suivante  : 

4€7H7Br  4-  4Na  =  Gi*H«  +  2^708  +  4NaBr. 

(ft)  Annalen  âer  Chemie  und  Pharmacie,  t.  czli,  p.  158.  [Nout.  sér.,  t  ut.] 
Février  1867. 

{%)  Voir  Bulletin  dea  séances  de  la  Société  chimique,  nouv.  8ér.,  t.  vi,  p.  &71 
(1866),  et  t.  vil,  p.  160  (1867). 
(8)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  dout.  sér.,  t.  vi,  p.  50  (1865). 
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PrèpwNrtlMi  «e  la  4ii«d««éteBe,  par  M.  Maxwell  0UIF00II  (i). 

Le  chlorure  d'iode,  en  agissant  sur  Tacétone,  donne  de  la  diiodaeô- 
tone  suivant  Téqualion  : 

^H«^  +  2ai  =  €3H4iT9.  4.  2HC1. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  chauffe,  dans  un  ballon  à  long  col,  de 
l'acétone  pure  avec  une  solution  aqueuse  Taible  de  chlorure  d*iode. 
Lorsque  la  température  a  atteint  70«,  la  réaction  devient  très-vive  et  il 
se  forme  une  huile  fortement  colorée,  qu'on  lave  à  Teau,  puis  à  la 
potasse,  puis  encore  à  Teau,  et  qu'on  dessèche  finalement  au-dessus  de 
Tacide  sulfurique.  Elle  renferme  €3H4j2^.  Purifiée,  la  diioacétone  est 
no  liquide  jaunâtre  se  colorant  facilement  par  de  l'iode  mis  en  liberté; 
elle  est  plus  dense  que  l'eau;  son  odeur  est  irritante  comme  celle  de 
l'acroléine;  la  distillation  la  décompose.  Traitée  par  le  cyanure  d'ar- 
gent, elle  donne  de  l'acroléine,  mais  il  ne  se  forme  pas  ainsi  de  dicyan* 
acétone.  Avec  les  sels  oxygénés  d'argent,  elle  donne  de  l'acroléine  et 
m  peu  d'acide  acrylique. 

VMto  wur  «enrir  à  l^brtatre  €9m  éihewm,  par  HM .  Ck.  «IRAm» 
et  P.  CHAP^TEAIJT  (1/. 

Le  bichlorore  d'étain  éthérifle  l'alcool  avec  énergie.  11  possède  même 
cette  propriété  à  un  plus  haut  degré  que  l'acide  sulfurique,  et  il  peut 
le  remplacer  avantageusement.  Son  action  n'est  pas  directe;  il  réagit 
d'abord  sur  l'alcool  pour  former  des  composés  du  genre  de  celui  qui  a 
été  découvert  par  Lewy  et  qui  a  pour  formule, 

CWO,HO,SnCl*; 

puis  ce  corps,  en  présence  d'un  acide,  fournil  l'éther  composé. 

Le  mode  d'opérer  est  le  môme  pour  tous  les  éthers  composés.  Soit 
radde  benzoïque  :  Dans  un  mélange  de  4  équivalent  d'acide  benzoîque 
et  de  1  équivalent  d'alcool  à  95  degrés  centésimaux,  on  verse  avec  pré- 
caution i  équivalent  de  bicblorure  d'étain  fumant.  La  réaction  est 
violente;  aussi  ne  doit-on  ajouter  le  bicblorure  que  goutte  à  goutte  et 
refroidir  sans  cesse  le  vase  où  est  l'alcool. 

Le  mélange  est  alors  porté  pendant  une  heure  ou  deux  au  plus  à 
iOO®.  Si  l'on  chauffait  plus  longtemps,  il  se  produirait  de  l'éther  chlor- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ui,  p  S75.  —  laboratory^  4  mal 
1867. 
(î)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  l2tJ2  (1807). 
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hydrique  aux  dépens  de  Télher  bcnzoïque.On  lave  eosnite  le  produit, 
pour  sépttfer  l'éther,  puis  on  le  distille. 

La  durée  de  Topération  Yarie  avec  la  nature  de  Tacide.  Elle  u*esi  que 
de  quelques  minutes  avec  les  formiales,  les  acétates^  les  bulyraies 
d*étbyle»  de  méthyle  et  d'amyle;  elle  s'élève  à  plus  de  trois  heures  pour 
les  éthers  pMmitique^  stéarîque,  etc. 

0w  mm  iMMère  «e  l'élker  èiliylMttyll««e,  rélhytoCe  «'MiiylèM, 
f%t  MM.  MEB^IJI.  et  TMCCM^T  (1>. 


En  traitant  par  la  potasse  alcoolique  le  chlorure  d'hexyle  obtenu 
en  soumettant  i'bydrure  d^hexyle  à  l'action  du  chlore,  MM.  Pebuie 
et  Cahours  ont  recueilli  une  huile  d'où  il  est  facile  de  séparer,  par  la 
distillation  fractionnée,  une  grande  quantité  d*hexylène.  D*qd  autre 
côté,  le  chlorure  d'amyle  donnant^  comme  on  sait^  dans  les  mêmes 
conditions,  de  Téther  élhylamylique,  on  peut  se  demander  poarquoi 
la  réaction  est  si  différente  pour  deux  composés  homologues  voisioi 
Or  la  différence  n'est  pas  aussi  grande  qu'elle  parait,  car  le  chlo- 
rure d'hexyle  donne,  dans  ces  conditions,  outre  l'hexylène^  un  élber 

mixtOi  l'éther  éthylhexylique  ^|j5  >^,  par  suite  d'une  double  décom- 
position calquée  sur  celle  qui  donne  naissance  à  l'éther  amylique.  Cet 
éther  est  d'ailleurs  facile  à  isoler  :  en  soumettant  le  produit  brut  de 
la  réaction  à  la  distillation,  on  en  retire  d'abord  de  rhexylène,  puis 
le  point  d'ébuUition  monte  rapidement  vers  130*  et  l'éther  passe  de 
130  à  135**.  Cet  éther  est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  d'une  den- 
sité de  0,776,  bouillant  de  132  à  134*  sous  la  pression  de  0>,740,  d'une 
odeur  qui  rappelle  celle  de  l'éther  éthylamylique.  L'acide  bromby 
drique  le  décompose  en  bromures  d'hexyle  et  d'éthyle. 

Les  chlorures  d'heplyle,  d'octyle,  de  décjle  donnent  chacun,  comme 
le  chlorure  d'hexyle,  deux  composés  :  un  hydrogène  carboné  et  un 
éther  mixte.  Les  carbures  ont  été  isolés  par  MM.  Pelouze  et  Cabours, 
et  les  éthers  ont  été  obtenus  par  les  auteurs  de  cette  note. 

Le  chlorure  d'amyle  donne,  en  prébcnce  de  la  potasse  alcoolique, 
outre  l'éther  éthylamylique^  qui  Cbt  le  produit  principal^  une  quantité 
notable  d'amylène. 

Le  bromure  d'éthyle  lui-môme  donne,  outre  l'éther  ordinaire,  un 
peu  d'élhylène. 

ÉihulaU  d'amylène.  —  Une  double  réaction  analogue  a  lieu  lors* 

(1)  Comptu  rendus,  U  lxiv,  p.  1245  (1867;. 
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qn'oo  décompose  en  Toses  c]«e,  par  la  potasse  alcooUqae»  les  isomères 
des  composés  précédents,  c'est  à-dire  les  bromhydrates  des  earbures 
€"fi2«.  Oo  obtient  le  carbure  -G^Hf»  et  une  espèce  particulière  d'éthers 
mixtes,  isoroériques^  mais  non  ide^ti^aes  avec  les  éthers  mixtes  de 
V.  Williamson. 

L'eau  sépare  de  la  solution  alcoolique  de  potasse  une  couche  légère 
qui,  lavée,  séchée  et  soumise  à  la  distillation^  se  résout  en  grande 
partie  en  amylène.  Le  thermomètre  monte  ensuite  à  100  ou  105% 
et  il  distille  un  liquide  étbéré  d'une  odeur  spéciale  qui  possède  la 
composition  de  l'éther  éthylamylique  avec  lequel  il  est  isomérique  et 
ooD  identique,  car  il  en  diffère  par  son  odeur  et  par  son  point  d'ébul- 
Otioo  situé  à  102*  au  lieu  de  112*.  La  densité  dss  deux  corps  est  à  peu 
{HTës  la  même. 

Leor  isomérie  est  d'ailleurs  mise  hors  de  doute  par  l'action  diffé- 
rente qu'exerce  sur  cux^  en  vase  clos  à  100*,  l'acide  bromhydriqo* 
I  concentré.  Le  nouveau  corps  se  dédouble  très-nettement  en  bromuro 
d'éthyle  et  en  brombydrate  d'amylène.  L'éther  éthylamylique,  au  con- 
I  traire,  se  décompose  en  bromure  d'étbyle  et  en  bromure  d'amyle. 

Ainsi,  le  nouveau  composé  offre,  à  l'égard  de  l'éther  éthylamylique, 
le  môme  genre  d'isomérle  que  le  brombydrate  d'amylène  à  l'égard 
du  bromure  d'amyle  et  que  l'hydrate  d'amylène  A  l't^gard  de  l'alcool 
amyliqae. 

Les  auteurs  le  désignent  sous  le  nom  d'étkylate  éTamyléne.  Sa  for- 
>  mole  est  : 

celle  àt  son  isomère  étant  : 

Sar  IM  déHTés  ■iéiliyll^ive*,  étkyli^iVM  et  tamylUimem  tfe  l'«reliie, 
par  MM.  ▼.  DB  l.IJYMEII  et  A.  LIOAET  (1). 

La  méthode  employée  par  les  auteurs  de  ce  travail  consiste  à  faire 
réagir  à  équivalents  égaux,  à  une  température  convenable,  Torcine 
oiâtallisée  sur  Piodure  de  l'alcool  sur  lequel  on  opère. 

En  opérant  avec  les  indurés  de  méthyle,  d'étbyle  et  d'amyle,  on  a 

obtenu  : 

La  méthylorcine  C»W(C>H3)04 

L'éthylorcine  C»*H7(C*H»)0* 

L'amylorcine  C^^^(Cm\^)Ù^. 


(1)  Comptes  itndut\  t.  lzv,  p.  218  (1807^. 
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Les  deux  premiers  sont  liquides  et  sirapeux,  le  troisième  cristalKie 
en  aiguilles. 

Eq  opérant  sar  un  mélange  de  i  équifalent  d*orcine  et  de  2  équi- 
valents d'iodure  et  de  potasse,  on  a  obtenu  : 

La  diéthvîorcine  C»*H«(CW)«0* 

U  diamilorcioe  C«*H«(CiOH")«04. 

Ces  deux  corps  sont  sirupeux.  Le  premier  distille  intact  de  240 
à250«. 
Enfin,  si  le  mélange  dlodure  et  de  potasse  est  en  grand  excès,  on 

produit  : 

La  triméthylorcine  C**H*((?H3)^ 

La  triélhylorcine  C«*H*(C*H5)304 

La  triamylorcine  C«*H*(C*0H«*)3O*. 

La  triméthylorcine  est  liquide  et  distille  sans  altération  sous  la  pres- 
slen  ordinaire  vers  250*".  La  ti  iéthylorcine  bout  vers  265^  Jusqu'à  pré- 
sent, on  n*a  pas  pu  reproduire  ayec  ces  composés  l'orcine  et  Talcool 
générateur. 

0«r  la  ff«rM«lloB  tf e  l'aetde  «Maeé«i4«e  pmr  TMètole  ûe  tÊiémfle, 
par  M.  KÉILIJIÂ  (i). 

Le  phénol  est,  on  le  sait,  considéré  c(nnme  un  alcool  mODoato- 
mique^  mais  il  diffère  pourtant  notablement  de  cette  classe  d'akools 
en  ce  que  le  radical  phényle  ne  se  prête  guère  aux  doubles  décompo- 
sitions. Ainsi,  par  exemple,  le  chlorure  de  pbényle  doit  être  envisagé  I 
comme  de  la  benzine  chlorée,  etc.,  composé  qui  n*est  pas  susceptible 
d^obéir  aux  doubles  décompositions.  En  voici  un  nouvel  exemple  : 

Lorsqu'on  fait  agir  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  en  solu- 
tion alcoolique  sur  l'acétate  de  phényle,  il  ne  se  forme  pas  detbio- 
phénol  (sulfhydrate  de  phényle),  comme  on  devait  s'y  attendre  : 

^H30)^^H(^—     Hj^+     K       j^' 
mais  du  phénol  et  du  thiacétate  de  potassium  : 

L'acétate  de  phényle  se  comporte  donc  plutôt  comme  dn  phénate 
d'acétyle,  et  Ton  voit  clairement  que  l'oxygène  du  phénol  reste  oui 
au  résidu  -G^H';  cette  réaction  montre  une  fois  de  plus  que  dans  les 

(1)  ZeUtehrift  fur  Chmie,  nonv.  B6K{*i.  m,  p.  tW.  Avril  1867. 

Digitized  by  VjOOQIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  353 

sobsUnees  aromatiques  roxygène  de  l'hydroxyte  H^  est  retenu  beau- 
coop  plus  éuergiquemeot  par  Je  carbure  que  dans  les  composés  de  la 
série  des  acides  gras. 


ée  Vfâmiv  ée  ■ièttqrle  mup  le  inritave  <*<i<liyle  — yle, 
ptr  M.  mjkvwmmww  (i). 

Dans  l'espoir  d'obtenir  la  combinaison  ^^H3,^HS,-G^B*i)I»  Fauteur 
a  chauffé  pendant  iO  heures, à  \0(y^,  équivalents  égaux  des  deux  corps  ; 
il  se  forme  dans  le  tube  des  cristaux  et  un  liquide  oléagineux.  Ces  cris- 
taux, solubles  dans  l'eau^  sont  de  Tiodure  de  triméthylsulflne  -8-(-CH^)^I  ; 
leliquide  insoluble  dans  Teau  renferme  sans  doute  de  l'iodure  d'é- 
thyle  et  de  l'iodure  d'amyle.  L'iodure  de  méthyte  agit  sans  doute  en 
produisant  du  sulfure  de  métbyle  et  des  iodures  d'éthyle  et  d'amyle. 
Le  sulfure  de  méthyle  ainsi  formé  s'unit  alors  à  une  antre  portion 
diodare  de  méthyJe  : 

(^H3)î«-  +  (€H3)I  =  ^€H»)H. 
irlM  mMmi  MMurtWM,  par  M.  A.  CU^V0(t). 


La  question  importante  qui  fait  l'objet  de  ce  travail  est  celle  de  sa- 
Toir  si  l'adde  oxalique  est  ou  non  le  véritable  homologue  des  acides 
sacdoique^  sébacique^  etc.  L'auteur  C(^iclut  négativement.  Il  a  étudié 
les  actions  réductrices  sur  l'acide  sucoinique  et  son  éther. 

M.  Schulze»  en  traitant  Foxalate  de  zinc  par  l'acide  snlforique  et  le 
siDc,  a  obtenu  de  l'acide  glyoxylique  (3).  M.  Church  (4)  pense  avoir 
constaté  la  formation  simultanée  de  l'acide  glycolique  et  d'un  Isomère 
de  l'acide  acétique  dans  cette  réduction.  L'auteur  met  en  doute  ces 
faits.  M.  Church  avance,  en  outre,  qu'avec  les  acides  succinique  et 
sébacique  et  les  acides  bibasiques  analogues,  l'hydrogène  naissant  pro- 
duit des  réductions  correspondantes.  11  n'a  pu  modérer  suffisamment 
la  réaction  pour  produire  avec  l'acide  succinique  de  l'acide  butyloxy- 
lique,  mais  il  a  poussé  la  réduction  jusqu'à  donner  naissance  à  de  l'a- 
cide butjlactique. 

Les  expériences  de  l'auteur  ne  confirment  pas  celles  de  M.  Church; 

(I)  ZeiUcknft  fur  Chemie,  douv.  sér.»  t,  m,  p.  861. 

(J)  Ànnalen  dir  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxu,  p.  40.  [Noav.  sér.,  t.  lxv.1 
laavter  ise7. 

(3)  Zeittchnft  fur  Chetme  1862»  p.  616,  et  Bulletin  de  la  Société  cMmique, 
p.  205  (1863). 

\/k)  Afmalen  der  Chemie  und  Phamuuk.t.  cxxï,  p.  48. 

HODV.  SÉB«,  T.  Vm.  iW7.  —  soc.  CHIM.  23 
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en  effet»  k««qu'on  bit  bouillir  ane  sokitioD  aqueuse  d'adde  suedoique 
avec  du  liuc  récemment  granulé,  il  y  a  un  abondant  dégagement  de 
gaz  et,  après  une  ébullition  de  quatre  à  six  heures^  Tadde  succiniqne 
n'est  en  aucune  manière  attaqué.  M.  Church  a  opéré  la  réduction  de 
l'acide  oxalique  par  l'amalgame  de  sodium.  SuiTant  l'auteur,  l'adde 
sucdnique,  en  solution  alcaline  ou  acide,  n'est  pas  altéré  dans  les 
mêmes  circonstances. 

On  sait  que  MM.  Frankland  et  Duppa,  en  faisant  réagir  un  mélange 
d'iodure  d'élhyle  et  de  zinc  sur  l'éther  oxalique,  ont  substitué  deox 
atomes  de  radical  alcoolique  à  un  atome  d'oxygène  dans  L'acide  oxali- 
que (1)  ;  l'auteur  a  étudié  la  môme  réaction  avec  le  succinate  d'élhyle 
en  employant  différentes  proportions.  Il  ne  lui  a  pas  été  possible  d'ap- 
puyer ses  recherches  par  des  analyses,  vu  que  le  succinate  ainco-éthy- 
liquej  qui  se  produit,  n'a  pu  être  séparé  de  l'iodure  de  aine  qui  l'Ac- 
compagne toujours.  Il  ressort  de  ces  expériences  que  Fadde  succi- 
nique  ne  se  comporte  pas  comme  l'acide  oxalique  et  qu'on  ne  parvient 
pas  à  y  substituer  i'éthyle  à  Poxygène. 

Lorsqu'on  fait  agir  4  équivalents  d'iodure  d'éthyle  sur  i  équivalent 
de  succinate  d'éthyle,  en  présence  du  aine,  la  réaction  a  lieu  selon  l'é- 
quation suivante  : 

^0  .0 

itH*        +  4(zn|^'f'^)  =  dw  -f  2ZnI«  +  2(c»a»)* 

P  0  p  0 

^  0  C«H5  ^0  ZnC?H»  (3) 

Avant  l'attaque  du  succinate  d'éthyle,  le  zinc  et  Ttodure  d'éthyle 
s'unissent  pour  former  de  l'iodure  de  zinc-éthyle,  qui  réagit  sur  le  soc- 
cinate  d'éthyle;  il  se  forme  du  succinate  zincoéthylique,  de  Hodore 
de  zinc  et  de  l'éthyle  gazeux.  Il  faut  la  température  du  bain-marie 
pour  que  la  réaction  ait  lieu. 

Le  résidu  solide  se  décompose  en  s'échauffant  lorsqu'on  y  ajoute  un 
peu  d'eau;  il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  lorsqu'on  ajoute  environ 

(1)  Bulletin  de  ia  Socmé  chimique,  nouv.  Bér.,  t.  n,  p.  361  (1864). 

(2)  C-»11;0  — 16;Zd  =  65. 

(3)  Lorsqu'on  fait  le  mélange  dans  d'antres  proportions  en  augmentant  celle 
du  succinate  Jusqu'à  en  prendre  autant  d'équivalents  que  d'iodure  d'étliyle,  le 
résultat  final  est  toujours  le  même  et  exprimé  par  l'équation  ci-dessus;  Une  se 
forme  pas  d'iodure  de  zinc  et  de  gaz  étbvie  dans  les  premiers  temps  de  la  réac- 
tion, mais  il  se  régénère  de  Hodure  d'éthyle  qui  se  combine  au  zinc  Josqu'à  ce 
qu'enfin  le  rapport  de  1  équivalent  de  succinate  pour  4  équivalents  diodore  de 
zinc  éthyle  soit  établi.. 
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lafttre  à  cinq  foie  son  Tolame  d'eau  à  la  masse  et  qa*on  soumet  à  la 
listiUation,  on  n'obtient  que  du  succinate  d'éthyle. 

Pour  isoler  le  succinate  de  zinco-éthyle,  l'auteur  a  lyouté  un  peu 
i*ean  puis  de  Télher;  la  solution  éthérée  a  été  soumise  à  la  dfstilla- 
tioû,  mais  on  n'a  obtenu  que  du  succinate  d'étbyle.  Ainsi  donc,  ce 
n'est  pas  la  distillaUon  avec  l'eau  qui  produit  l'altération,  mais  bien 
Vaddition  d'eau  froide.  Enfin,  le  produit  traité  par  l'étber,  avec  exclu- 
9on  complète  d'eau,  présente  les  phénomènes  suivants  :  le  mélange 
l'échauffé^  Téther  entre  en  ébullition;  il  se  dépose  de  l'iodure  de  zinc 
basique  et  un  peu  de  succinate  de  zinc.  La  solution  éthérée^  soumise 
à  la  distillation,  laisse  un  résidu  gommeux,  mou^  jaune,  altérable  à 
l'air,  qui,  soumis  à  la  distillation,  produit  des  vapeurs  irritantes;  il 
renferme  de  Tiode  et  se  décompose  instantanément  au  contact  de 
l'eau,  en  fournissant  de  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc  et  de  l'iodure  de 
xinc  basique. 

La  solution  aqueuse  renferme  beaucoup  d'iodure  de  zinc  et  il  sur^ 
nage  du  succinate  d'étbyle.  Cette  masse  jaune  est  sans  doute  un  mé- 
laDge  complexe  renfermant  de  l'iodure  de  zinc  et  du  succinate  zinco- 
élh|lé. 

MM.  Frankland  et  Doppa  (i)  ont  aussi  obtenu  un  mélange  analogue 
formé  d'éther  zincoleucique  et  d'iodure  de  zinc.  Ce  mélange  n'a  pu 
être  séparé  en  ses  deux  constituants  sans  décomposition. 

Le  succinate  zincomonéthylé  se  forme  probablement  à  l'état  de  pu- 
reté lorsqu'on  fait  agir  du  zinc-éthyle  sur  du  succinate  d'éthyle;  aussi 
cette  expérience  devra-t-elle  être  tentée. 

L'iodure  d'éthyle  avec  le  zinc  n'agissent  pas  sur  le  succinate  d'éthyle 
comme  sur  le  leucate  d'éthyle;  en  efTet,  avec  le  dernier  de  ces  corps, 
la  réaction  est  énergique  à  froid  ;  l'hydroxyle,  qui  est  soudé  au  carbone 
sans  qu'il  y  ait  en  môme  temps  de  l'oxygène,  est  attaqué  par  le  zinc- 
ftbyle  et  il  se  substitue  du  zinc-monélhyle  à  l'hydrogène.  Dans  le 
SQccinate  d'éthyle,  au  contraire,  où  il  n'y  a  pas  d'hydroxyle  situé  de 
la  même  manière,  ce  sont  les  deux  atomes  d'éthyle  qui  sont  rem- 
placés par  le  zinc-monétbyle. 
11  ne  peut  être  décidé,  dès  à  présent,  si  c'est  l'éthyle  du  succinate  ou 
loi  provenant  de  l'iodure  d'éthyle,  qui  existe  dans  le  nouveau  com- 
On  éclaircirait  ce  point  en  faisant  réagir  du  succinate  de  méthyle 
ir  du  linc-éthyle  ou  bien  du  succinate  d'éthyle  sur  du  zinc-mé- 
lîle. 

(1)  Atmalen  der  Cfienm  und  Pharmacie^  t.  ciixv,  p.  85. 
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La  différence  entre  les  éthers  succinique  et  ieocîqae  détennioe 
aussi  la  différence  de  leurs  produits  de  déeompositiou  en  présence  de 
Teau. 

L'éther  leucique  lincomonahylé  donne>  suivant  MM.  FranUandet 
Duppa,  de  i'étber  leucique  et  de  l'hydrure  d'éthyle.  Le  corps  préparé 
par  Fauteur  régénère  du  succinate  d'éthyle  et  de  l'hydrogène  : 

iH*  +4(h«o)  =  C«H*       +2Zng5  +  *H. 

l  0  Zn<?H»  C  0 

^0  0  (?H5 

L'auteur  pense  que  si  Ton  faisait  réagir  deux  équivalents  de  zinc- 
éthyle  sur  Tétber  leucique,  après  que  la  première  réaction  ?i?e  s'est 
apaisée,  le  zinc-monéthyle  se  substituerait  également  à  l'éthyle  et 
que^  dans  ce  cas,  le  môme  éther  présenterait  successivement  les  deia 
réactions. 

L'auteur,  en  soumettant  l'acide  sébacique  et  le  sébacate  d'éthyle 
aux  mêmes  réactions,  a  trouvé  qu'elles  présentent  une  analogie  par- 
faite avec  celles  que  fournissent  l'adde  succinique  et  son  étber. 

Tous  ces  faits  conduisent  à  admettre,  ainsi  que  l'ont  déjà  M  plo- 
sieurs  chimistes  (MM.  Lœwig  et  Febling),  que  l'acide  oxalique  n'e^ 
pas  le  véritable  homologue  des  acides  succinique  et  sébaciqae. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  des  considérations  théoriques  sur 
la  constitution  des  acides  oxalique  et  succinique;  nous  ne  le  suivrons 
pas  dans  ces  développements  très-intéressants  d'ailleurs,  mais  qui  ne 
comportent  pas  d'abréviation. 

par  M.  11iè«dMre  WIIiM  (1).    . 

M.  Garius  (2)  a  réalisé  la  synthèse  de  l'acide  dtratartrique,  homo- 
logue de  l'acide  tartrique,  au  moyen  de  l'acide  citraconique  et  de  l'hy- 
drate d'acide  hypochloreux.  L'auteur  a  obtenu  un  isomère  de  l'adde 
citraconique  au  moyen  de  l'acide  itaconique. 

Dans  la  préparation  de  l'acide  citraconique,  il  est  indispensable  de 
dessécher  l'acide  citrique  au  bain-marie  avant  de  le  soumettre  i  la 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxli,  p.  28.  [Noav.  aér.,  t.  ut.) 
Janvier  1A67. 

(2)  Annalen  der  Qhemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvi,  p.  105.  —  Voyes  BulUtiu 
de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  511  (1863). 
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distillation.  L*acide  citraconique^  en  solution  concentrée^  chauffé  de 
120  à  iZÙ^  centigr.  en  vase  clos^  se  transforme  en  acide  itaconique. 
En  opéraDt  de  cette  manière^  il  n*y  a  pas  de  perte  de  substance  par 
Tdaiilisation  et  la  transformation  est  complète.  Les  tubes  sont  tantôt 
remplis  d'ane  masse  cristaUine^  tantôt  d'une  solution  concentrée  d'a- 
dde  itaconique.  Lorsqu'on  évapore  cette  solution,  on  obtient  des  cris- 
taux qni  sont  des  grands  octaèdres  rhombiques  incolores,  très-bril- 
lants, agglomérés  en  croûtes  dures;  les  cristaux  qui  se  déposent  dans 
le  tube  scellé  sont,  au  contraire,  de  longs  prismes  déliés,  enchevêtrés 
les  uns  dans  les  autres. 

Comme  Taddition  de  HCIO  n'a  lieu  qu'en  dissolution  neutre,  l'au- 
teur a  Toulu  faire  usage  de  Htaconate  de  baryum;  mais,  contrairement 
à  ce  qu'affirment  les  ouvrages,  il  s'est  assuré  que  ce  sel  est  très-peu 
solobie  dans  l'eau  ;  i)  a  donc  employé  le  sel  de  sodium. 

Une  dissolution  renfermant  environ  i  p.  %  de  HCIO,  préparé  d'après 
la  méthode  de  M.  Carius,  est  ajoutée,  par  petites  portions  à  la  fois, 
avec  de  l'oxycblorure  de  mercure  en  suspension,  à  une  solution  ne 
renfermant  pas  plus  de  2  p.  %  d*ilaconate  de  sodium.  On  a  soin  d'a- 
giter continuellement,  de  maintenir  dans  l'eau  glacée  et  de  préserver 
de  la  lumière.  Au  bout  de  quelques  minutes,  l'odeur  de  l'acide  hypo- 
chloreux  a  entièrement  disparu  et  une  odeur  agréable,  rappelant  le 
chloroforme,  se  développe.  On  filtre,  on  fait  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  dans  le  liquide,  on  filtre  de  nouveau  et  on  évapore 
à  siccité.  On  obtient  ainsi  un  produit  ne  renfermant  pas  de  chlore. 
Sans  doute  le  corps  -G'H^Cl^,  qui  a  dû  prendre  naissance,  s'est  trans- 
formé selon  l'équation  suivante  : 

€5H7ci^  +  fltO  =  €»H80«  +  Ha. 

Pour  préparer  -G^H^^^  à  l'état  de  pureté,  on  opère  de  la  manière 
suivante  : 

Après  avoir  évaporé  le  liquide,  on  chasse  l'acide  chlorhydrique  libre 
en  dissolvant  à  plusieurs  reprises  le  résidu  et  en  l'évaporant  de  nou- 
veau. La  matière  brune  qu'on  obtient  (i)  renferme  l'itatartrate  de  so- 
dium et  du  chlorure  de  sodium;  on  fait  dissoudre  dans  l'eau,  on 
ajoute  de  l'ammoniaque  et  on  précipite  par  l'acétate  de  plomb.  Le 
dépôt  formé  ditatartrate  de  plomb  et  de  chlorure  de  plomb  est  lavé 
avec  une  quantité  d'eau  aussi  faible  que  possible  pour  enlever  le  sel 

(1)  Pour  démontrer  que  Taddition  a  eu  lien,  l'aotear  a  traitéi  avant  la  eoneen- 
tration,  la  liqnear,  déiMUTasaée  de  mercure,  avec  de  l'éther  ;  aprèe  avoir  chassé 
rétber,  tt  a  obtenu  on  prodoit  chloré,  déjà  en  partie  modifié,  et  qoi,  avec  les  al- 
calis, a  fooni  Tadde  itatartriqoe. 
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de  8odiaai>  puis  mis  en  sospensioii  dans  rein  et  décomposé  ptr  Hij-^ 
drogèoe  sulfuré.  On  filtre,  on  chasse  par  une  éyaporatioo  lente  la  plu 
grande  partie  de  Tacide  chlorhydrique,  et  par  une  addition  de  car«| 
bonale  d'argent  on  élimine  les  dernières  traces  de  cet  acide.  La  li-" 
queur  filtrée  est  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  pour  précipiter  l'ar- 
gent tenu  en  dissolution.  Enfin  on  évapore  lentement  à  l'air  et  en- 
suite dans  le  Tide.  On  obtient  ainsi  l'acide  à  l'état  de  pureté  (1). 

L'acide  itatartrique  constitue >  à  l'état  de  pureté»  une  matière 
amorphe  Titreuse,  d'une  odeur  de  miel,  principalement  à  une  douce 
chaleur;  il  se  transforme  à  l'air  en  un  liquide  visqueux  très-eoloble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il  est  sensiblement  volatil  à  100*  centigr. 
avec  la  vapeur  d'eau.  En  dissolution  concentrée»  il  se  forme  dans  ces 
circonstances  un  acide  pyrogéné.  11  est  bibasique  ;  quelques-uns  4e 
ses  sels  cristallisent  ;  les  sels  de  sodium  et  de  potassium»  tant  neu- 
tres qu'acides,  ne  sont  pas  dans  ce  cas.  n  empêche  la  précipitation  des 
oxydes  de  fer  et  de  cuivre  par  les  alcalis.  Il  est  l'homologue  de  l'acide 
tartrique  et  l'isomère  de  l'acide  citratartrique  (Garius). 

ItatartroUe  de  calcium,  ^H<^Ca9^<(  -f  Aq.  —  On  neutralise  l'adde 
itatartrique  avec  de  l'eau  de  chaux;  par  l'évaporation»  il  se  sépare  des 
masses  cristallines  blanches;  ce  sel  est  très-peu  soluble  dans  l'eau. 

ItatariraU  de  baryum,  -G^H^Ba^^.  ^  On  neutralise  l'acide  avec  de 
l'eau  de  baryte  et  on  ajoute  de  Talcool  qui  précipite  le  sel  neotre 
sous  forme  de  précipité  blanc.  11  existe  un  sel  acide. 

ÈUUartrate  de  zinc  »  Ge  sel  s'obtient  par  la  neutralisation  de  l'adde 
au  moyen  du  carbonate  de  zinc;  il  constitue  une  masse  vitreuse 
amorphe. 

ItaktrtrcUedecuwre,  ->-  Ge  composé  se  prépare  comme  le  précédent. 
Les  deux  sels  sont  solubles  dans  l'eau. 

Itaktrtrate  de  phnib,  -G^H^Pb^O^.  —  Lorsqu'on  tjoute,  à  chaud,  de 
l'ammoniaque,  puis  de  l'acétate  de  plomb  à  de  l'acide  itatartrique,  il 
se  précipite  d'abord  un  peu  de  sel  basique  insoluble;  on  filtre;  la 
liqueur  acide  abandonne  au  bout  de  quelque  temps,  ou  par  évapon- 
tion,  de  Htatartrate  de  plomb  neutre  sous  forme  de  cristaux. 

Ge  sel  caractérise  l'acide  itatartrique  et  permet  de  le  distinguer  de 


(1)  On  peut  modifier  la  marche  de  la  manière  soi  vante  :  oo  i^oate  à  la 
composée  de  chlorure  de  sodium  et  d'itatartrate  de  sodium  de  l'adde  sulforiqœ 
en  quantité  un  peu  supérieure  on  équivalente  à  l'acide  itaconique  employé;  od 
évapore  à  stccité  et  on  traite  à  plusieurs  reprises  par  l'alcool  ce  mélange  de  soK 
ikte  de  sodium  et  d'acide  itatartrioue,  on  chasse  l'alcool  et  on  obtient  no  adde 
ne  contenant  que  peu  de  chlorure  de  sodium  et  d'acide  chlorhydrique;  onle  pa- 
riile  facilement  en  le  transformant  en  sel  de  plomb. 
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radds  citratartriqne  ;  en  effets  le  citratartate  de  plomb  ne  cristallise 
pas  et  se  précipite  immédiatement  lorsqu'on  ajoute  de  l'acétate  de 
plomb  à  l'acid^  citratartrique  on  à  ses  sels  alcalins  neutres. 

LikUartrate  d'argent^  -G^H^Ag^^^,  est  un  précipité  iroinminenx  qui 
se  produit  lorsque  lltatartrate  neutre  d'anmionium  est  additionné 
d'azotate  d'argent.  11  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 
Soumis  à  l'ébuUition  ayec  de  l'eau,  ce  sel  se  décompose  et  il  y  a  éli- 
mination d'argent. 

Le  citratartrate  d'argent  ne  se  décompose  pas  par  l'ébuUition.  Il 
existe  probablement  un  itatartrate  d'argent  acide. 

On  peut  se  demander  si  les  acides  citratartrique  et  ftatartrique  sont 
les  véritables  homologues  de  l'acide  tartrique;  pour  éclaifer  cette  par- 
tie de  leur  histoire,  l'auteur  a  étudié  l'action  de  la  chaleur  sur  l'adde 
italartrique. 

Lorsqu'on  soumet  Tacide  itatartrique  à  la  distillation  sèche,  il  se 
décompose  vers  i25<^  environ  en  acide  carbonique,  en  eau  et  en  cm 
nouvel  adde  qui  se  condense  sous  forme  de  raies  huileuses  dans  le 
col  de  la  cornue;  à  ITO"",  le  résidu  brunit;  entre  490  et  230«,  il  passe 
des  produits  empyreumatiques  jaunes.  Le  résidu  contient  un  peu  de 
charbon. 

Le  nouvel  acide  que  l'auteur  nomme  pyro^toôvigtM  et  dont  la  compo« 
sition  est  exprimée  par  la  formule  ^^^-O^,  se  volatilise  abondamment 
avec  les  vapeurs  d'eau  à  100«;  il  convient  donc  d'évaporer^  à  une  tem- 
pérature peu  élevée,  ou  mieux  dans  le  vide  en  présence  de  l'acide  sul- 
forique.  L'acide  ne  cristallise  pas  ;  il  est  sirupeux^  posbède  une  odeur 
acide  particulière,  est  volatil  sans  décomposition  lorsqu'on  chauffe 
avec  précaution,  et  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Les  sels  ne  cristallisent  pas.  L'acide  pyro-itaûvique,  de  môme  que 
80Q  homologue,  l'acide  pyruvique,  ne  possède  qu'un  seul  atome  d'hy- 
drogène rempiaçable  par  les  métaux. 

Le  sd  de  baryte,  -Gm^Ba^  +  Aq,  est  une   masse  amorphe  vi- 


le seZ  de  plomb  est  très-peu  soluble  dans  l'eau;  après  avoir  été  des- 
séché, il  est  néanmoins  très-hygroscopique.  Le  sel  humide  fond  à  iOO^ 
en  UB  liquide  limpide  et  se  présente  après  la  dessiccation  sousla  forme 
de  petits  globules  transparents  et  poreux. 

Le  $el  d^argent  est  soluble  et  très-instable,  de  sorte  que  lorsqu'on 
ajoute  de  l'azotate  d'argent  à  l'acide  pyro-itaûvique  neutralisé  avec 
de  l'ammoniaque,  il  se  dépose  déjà  à  froid  de  l'argent  métallique. 

L'homologie  des  acides  pyruviqne  et  pyro-itaûvique  démontre  éga- 
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lement  l'homologie  de  leurs  générateurs,  les  acides  twirique  et  tttUr- 

trique. 

Le  parallélisme  de  lear  décomposition  est  exprimé  par  les  deux 
équations  suiTantes  : 

Adda  Adda 

Urtriqaa.  pyravi^ae. 

€»H«0«  =  €^  +  H*ô  +  «*H«^3, 

Hattrtriqiie.  pTro^tofiri^se. 


I  ptr  M.  1 

L'Analogie  de  constitution  entre  Tacide  phén^lsulfàrique  et  l'adde 
benzolque  permettait  de  supposer  la  transfonnation 

€«ff^,^ghÔ«Na  +  €^Na«  =  S^*Na«  +  ^•H»€^,Na, 

mais  le  phénylsulfate  est  à  peine  attaqué  par  le  carbonate  de  sodium 
entre  360  et  400«;  à  400<»^  l'action  est  plus  profonde  et  il  y  a  earboni- 
sation  et  formation  de  produits  sulfurés  volatils.  Le  résidu  noir  ren- 
ferme du  sulfate  de  sodium  et  encore  un  peu  d'acide  pliénylsulfo- 
rique  ;  épuisé  par  i*eau  bouillante,  neutralisé  par  un  acide  et  ligité 
avec  de  l'éther,  ce  dernier  fournit  par  révaporation  un  résidu  cris- 
tallin sublimable,  fusible  à  1 17-i  iS^"  (l'acide  bensoïque  pur  fond  &  120*) 
et  présentant  tous  les  caractères  de  l'acide  bcAzoîque;  l'auteur  en  a 
obtenu  trop  peu  pour  en  faire  l'analyse. 

Lorsqu'on  chauffe  le  phénylsulfate  de  potassium  avec  du  carbonate 
de  potassium  en  solutions  aqueuses  concentrées,  à  350«,  il  n'y  a 
qu'une  action  très-faible;  il  se  forme  des  quantités  notables  d'adde 
sulfurique  et  des  traces  d'acide  benzolque.  Lorsqu'on  emploie  l'adde 
diphénylsnlfurique,  la  réaction,  faible  à  250*,  est  beaucoup  plus  mar- 
quée de  320  à  330O,  et  l'on  obtient  par  Téther  une  cristallisation  bien 
caractérisée. 

L'auteur  se  propose  d'observer  l'action  des  carbonates  sur  d'autrei 
acides  sulfocoojugués. 

Il  est  à  remarquer  que  les  acides  sulfophéniques  ne  sont  aucune- 
ment attaqués  par  la  baryte  ou  les  sels  de  baryte  en  solution  aqueuse, 
à  200<>.  Les  acides  eux-mêmes,  chauffés  en  solutions  acides,  se  décom- 
posent plus  facilement  que  leurs  sels.  L'acide  phénylsulfurtque,  chauffé 
à  200o,  en  présence  du  chlorure  de  baryum,  se  décompose  partielie- 

(1)  Zêitsehrift  fur  Chêmie^  nouv.  aér.,  t.  lu,  p.  433. 
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menl  en  donoant  de  la  benzine  ;  les  autres  acides  snlfopbéniqnes  se 
décomposent  à  une  température  un  peu  inférieure. 


)  syiithéM  «e  Vm^ée  MppwHpe,  par  M.  SJkmtmm^VWWmCU  (1) 

La  méthylamine,  en  agissant  sur  l'acide  chloracétique  donne,  comme 
on  sait,  de  la  métkylglyeine  (^cosine)  ;  comme  l'acide  hippurique  re- 
présente la  benzotl^iflycmej  on  poutait  s'attendre  à  l'obtenir  par  Tac- 
tion  de  la  benzamide  sur  Tacide  cbloracétique.  G^est,  en  effet,  ce  qui 
alieu  : 

€«»C1Ô*  -+.  Az      H      =  ^H3Az  j  ^^  1^'+  HGl. 

Lorsqu'on  chauffe  à  150  ou  160*  équivalents  égaux  de  benzamide  et 
d'acide  chloracétique,  il  se  produit  dans  le  tube  une  forte  pression 
due  à  la  production  d'acide  chlorhydrique;  le  contenu  du  tube  se  so- 
lidifie par  le  refroidissement;  traité  par  l'étber,  il  laisse  un  résidu 
iosoluble  qui  se  combine  à  la  chaux  pour  former  le  sel 

2(€»H8Az03)€a  +  3H«0, 

et  fadde  séparé  de  ce  sel  de  chaux  renferme  -G^U^Az^^,  comme  l'onl 
constaté  tes  analyses.  Le  rendement  en  acide  hippurique  est  faible, 
parée  qu'âne  partie  est  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique.  En 
doublant  la  proportion  d'acide  chloracétique,  la  quantité  d'acide  hip- 
purique formé  parait  être  plus  considérable. 

•■r  r«xinMlffMeBBMe,  pu  M.  L.  «UlTm  (i). 

Si  l'acide  phénique  représente  de  l'oiybenzine  CHH)S,H,  il  doit 
poayoir  donner  de  Vaatysuifobensidô 

conrespondant  au  sulfobenzide 


L'auteur  a  obtenu  cette  combinaison  en  chauffant,  entre  160  et  170°, 
2  part,  d'acide  phénique  et  3  part,  d'acide  siilfurique  ordinaire  ;  lors- 
qu'on Terse  ensuite  ce  mélange  dans  l'eau  froide,  l'oxysulfobenzide  se 

(1)  Zeittcbri/t  fur  Chemie^  noav.  sér.,  t.  ni,  p.  606. 
(3)  ZHUchrift  fit  Chennet  noar.  sér.,  t.  ui,  p.  439. 
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sépare  en  cnstaax  légèrement  colorés  qu'on  purifie  facilement  par 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  L'oxysulfobenxide  est  peu  solable 
dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ainsi  qne  dans 
les  alcalis.  Il  possède  les  caractères  d*an  acide  faible.  Sa  solatidn  sm- 
moniacale  donne  parTéraporation  une  combinaison  cristallisée 

C"IH(Ase*)0t|,aA4. 
C«WO«  jî^*^> 

la  combinaison  argentique  s'obtient  en  traitant  cette  solution  par  Pa- 
xotate  d'argent. 

L'acide  aiotique  ordinaire  transforme  à  chaud  l'oxysulfobeDside  en 
nitroxysulfobendde 

C««H*(A20*)0»(q^ 
C»îH*(Az(H)0>r^' 

cristallisablei  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  se  déposant  de  st 
solution  alcoolique  en  tables  rbcMoboIdales  microscopiques.  U  foroe 
des  sels  renfermant  2  atomes  de  métal. 

L'adde  sulfurique  concentré  dissout  à  froid  l'oxysulfobeDzide  sans 
l'altérer,  mais  si  l'on  cbauCTe,  l'eau  ne  la  précipite  plus;  il  se  fonde 
certainement,  dans  ce  cas,  de  l'adde  oxypbénylsulfurique. 

0«r  la  SrMMfonaaliMi  «e  l'«ail««B  em  micre,  par  M.  •.  PHiLIFP  (i)- 

On  a  admis  jusqu'à  présent  que  l'amidon  se  transforme  d'abord  en 
son  isomère  la  dextrine  qui^  en  fixant  ensuite  de  l'eau,  se  transforme 
en  sucre.  M.  Musculus  admet  que  Tamidon,  en  fixant  de  l'eau,  se  dé- 
double immédiatement  en  dextrine  et  en  glucose 

3C«H*<>0*o  +  2H0  =  2C«H*oO«o  -f  C«B*K)*«. 

D'après  lui^  il  ne  se  forme  du  glucose  que  tant  qu'il  reste  de  ramidoo 
et,  ce  point  une  fois  atteint,  la  saccbarification  n'a  lien  que  très- 
lentement.  M.  Payen,  par  contre,  a  trouTé  plus  de  sucre  que  de 
dextrine.  D'après  les  rechercbes  de  Fauteur,  la  proportion  du  glucose 
formé  augmente  avec  la  quantité  d'acide  sulfurique  employé  poor 
opérer  la  transformation  de  l'amidon;  il  n'a  pas  observé  les  rapports 
de  la  dextrine  au  glucose  exprimés  par  l'équation  de  M.  Muscalas.  H 
admet  en  définitive  la  transformation  isomérique  de  l'amidon  en  dei' 

trine  puis  la  fixation  de  Teau. 

• 

(1)  ZeiUchrift  fUr  Chemie^  oouy.  sér.,  I.  m,  p.  fteo. 
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par  M.  D.  01LTA  (i). 

Le  produit  de  la  décomposition  d'un  mélange  de  cyanate  et  de  cya- 
narate  d'amyle  par  la  potasse  caustique  est  formé  de  deux  couches  : 
l'inférieure  aqueuse,  la  supérieure  oléagineuse;  elles  sont  fortement 
alcalines  toutes  deux.  Lorsqu'on  verse  sur  ce  mélange  un  excès  d'à- 
dde  cblorhydrique>  la  couche  oléagineuse  prend  une  teinte  d'un  rouge 
intense.  Ce  liquide,  rectifié,  bout  de  430  à  i32*;  il  possède  la  compo- 
sition de  l'alcool  amylique. 

Les  chlorhydrates  des  bases  organiques  formées  et  constituant  la 
solution  aqueuse  ont  été  décomposés  par  la  potasse;  ce  produit  a  été 
déshydraté  par  la  baryte  caustique  et  distillé.  Il  passe  de  l'amylamine 
i  95^  puis  la  température  monte  rapidement  à  178^  De  178  à  180<»  il 
distille  un  liquide  incolore^  huileux,  à  peine  soluble  dans  l'eau,  très- 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et  fortement  alcalin.  L'analyse  de 
cette  base^  de  son  chloroplatinate  et  l'ensemble  de  ses  propriétés  prou- 
vent que  c'est  de  la  diamylamine. 

Le  liquide  qui  distille  au-dessus  de  180o  contient  une  petite  quan* 
tité  d'une  troisième  base  qui  bout  vers  205^^,  et  qui  présente  la  com- 
position de  la  triamylamine. 


>  le*  amlBiM  tf«  bensyle,  pa?  M.  l<IlfPRI€HT  (2). 

L'ammoniaque  alcoolique,  en  agissant  sur  le  chlorure  de  benzyle, 
produit  de  la  mono-,  de  la  bi-  et  de  la  tribenzilamine^  qu'on  sépare 
facilement  après  les  avoir  transformées  en  chlorhydrates  ;  celui  de  la 
tribenzilamine  est  presque  insoluble  dans  l'eau  ;  celui  de  la  dibenzi- 
lamine  est  très-soluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans  Peau 
froide,  tandis  que  celui  de  la  monobenzilamine  se  dissout  facilement 
dans  Peau  froide. 

La  iribenzylamine  cristallise  en  grandes  lames  volatiles  à  300*,  mais 
qui  se  décomposent  lorsqu'on  les  maintient  quelque  tenlps  à  cette 
température; il  se  produit,  entre  autres  substances,  du  toluène.  Chauffé 
à  250*  dans  le  gaz  acide  chlorhydrique  sec,  le  chlorhydrate  de  triben- 
zjlamine  se  décompose  suivant  l'équation 

(€7H3)3Az,Ha  +  HCl  =  ^7H7C1  +  (€7H7)îHAz,Ha 

Chloro-        Ghlorhyd.  de  dibeniil- 
bensyle.  amise. 

(1)  Comptes  rendut,  t.  unr,  p.  1209  (1867). 

(2)  Zeittchrift  fOr  Chemie,  noay.  lér.,  t.  ni,  p.  hk9. 
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Distillée  aTec  du  brome  et  de  l'eau,  la  tribenzylamine  se  déc<mipose 
comme  il  suit  : 
(«7ïF)«Ax  +  Br«  +  H«^  =  «m»^  +  (€7e^^)^Ax,HBr  +  BBr.  * 

Hjdnire 
de  bensoUe. 

Lorsqu'on  ijoute  du  brome  à  une  solution  éthérée  de  tribensylaminei 
il  s'en  précipite  une  combinaison  amorphe  jaune 

L'acide  sulfurique  fumant  la  transforme  en  un  acide  dont  le  sel  de 

baryum  renferme 

^«*Ht8Ai^5â^«,*a. 

La  dibenzylamne  est  un  liquide  visqueux,  incolore,  d'une  d^té 
égale  à  1,033  à  14<»,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  en  petites 
quantités,  elle  distille  sans  décomposition  ;  elle  donne  avec  les  bydn- 
cides  des  sels  cristallisés  en  prismes  aplatis,  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante; l'azotate  est  beaucoup  moins  soluble. 

Elle  peut  donner  de  la  monobenzylamine,  comme  la  tribenzylamiiie 
donne  de  la  dibenzylamine. 

La  monobenxylamine  s'obtient  moins  facilement^  en  grande  quantité, 
que  les  deux  précédentes. 

Le  cMoroxylyle,  traité  par  l'ammoniaque  alcoolique,  produit  on  mé- 
lange de  mono-,  bi-  et  trixylylamioe,  dont  les  métamorphoses  sont 
semblables  à  celles  des  aminés  du  benzyle. 

ftmr  les  kooMloswMi  Mipértewni  ée  la  ««in^llBe, 
par  H.  GREVlIiIJS-lMriLIilAa»  (1). 

On  ne  peut  pas  séparer,  par  distillation  fractionnée,  les  produits  ho- 
mologues supérieurs  de  la  quinoline  dans  la  préparation  de  cette  base, 
à  cause  de  leurs  points  d'ébullition  élevés;  il  faut  les  séparer  par  pré- 
cipitations fractionnées  par  le  bichlorure  de  platine  ;  d'abord  il  tant 
les  débarrasser  du  pyrrol  et  des  produits  non  basiques  qui  les  accom- 
pagnent ;  à  cet  efiTet  on  dissout  le  tout  dans  l'acide  chlorhydrique,  on 
y  ajoute  une  très-petite  quantité  d'acide  azotique  et  l'on  chauffe  au 
bain-marie  ;  il  s'établit  une  réaction  très-vive,  et  tous  les  produits  non 
basiques  se  résiniflent  ;  la  solution  filtrée  donne  alors  avec  le  bichlo- 
rure de  platine  une  série  de  précipités  purs,  d'un  jaune  brillant. 

I.  Dispoline.  »  Une  portion  de  bases  accompagnant  la  quinoline  et 

(1)  Labaratary.  Mai  1867,  p.  109.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sôr.,  t.  m, 
p.  W7. 
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booillant  entre  282  et  293<»  fut  traitée  par  Tacide  chlorhydriqae;  la  so- 
lution brune  ainsi  obtenue,  ayant  été  traitée  par  l'eauj  a  laissé  dépo- 
ser du  pyrrol.  La  solution  claire  ayant  ensuite  été  additionnée  de 
quelques  gouttes  de  bichiorure  de  platine  a  donné  un  précipité  d'un 
jaune  clair;  celui-ci  ayant  été  séparé  par  filtration,  une  nouvelle  addi- 
tion de  chlorure  de  platine  a  produit  un  nouveau  précipité  grenu, 
orangé^ne  fondant  pas  à  lOO^.  En  modifiant  ce  procédé  de  différentes 
manières  et  en  opérant  sur  d'autres  portions  du  produit  brut,  enfin 
en  fractionnant  davantage  les  précipités,  l'auteur  a  obtenu  le  chloro-  ' 
plalinate  de  dispoline  pur,  renfermant  : 

2(««*H»tAz,Ha)  +  *tCl*. 

En  soumettant  ce  sel  à  la  distillation,  redissolvant  dans  l'acide  chlor- 
hydrque  le  produit  ainsi  obtenu  et  précipitant  de  nouveau  par  le 
chlomre  de  platine,  en  fractionnant,  toutes  les  portions  du  précipité 
possèdent  la  même  composition,  ce  qui  indique  que  le  sel  est  pur  et 
que,  par  la  distillation,  il  ne  fournit  que  dé  la  dispoline. 

11.  Base  à  12  atomes  de  carbone  :  Tétrakiroline  -Q^^E^^Ax,  —  Une  por- 
tion de  la  quinoline  brute,  bouillant  à  304«  fut  traitée  par  l'acide 
chlorhydrique  additionné  d'une  goutte  d'adde  azotique;  le  liquide 
filtré  fut  soumis  à  la  précipitation  fractionnée  par  le  chlorure  de  pla- 
tine :  ce  cinquième  précipité  renfermait  : 

2{-G«H»3Az,HCl)  +  «Cl*. 

ni.  Base  à  13  atomes  de  carbone  :  Fentahiroline  ^^^E^^Az.  —  Cette 
base  peut  être  isolée  plus  facilement  que  les  précédentes.  Le  chloro- 
platinate  renferme  : 

2(-Gt3Ht»Az,HCl)  +  *ICR 

IV.  Base  d  14  atomes  de  carbone  :  Isoline  €r^*HtUz.  —  L'auteur  n'a 
obtenu  qu'une  fois  un  précipité  de  chloroplatinate,  la  septième  por- 
tion, qui  renfermait  : 

2(^i*fli7Az,UCl)  4-  *ta*. 

V.  Base  à  15  atomes  de  carbone  :  Bttidine  -G^^H^^Az.  —  Les  dernières 
portions  de  la  quinoline  brute  ont  donné,  après  six  fractionnements, 
un  précipité  2(^i»Hi9Az,HGl)  +  91(2^  qui,  soumis  à  la  distillation 
sèche,  n'a  jamais  donné  de  produit  pur. 

VL  Base  à  16  atomes  de  carbone  .-^  Validéne  -G^^H'^Az.  —  Celte  base 
n'est  contenue  qu'en  très-petite  quantité  dans  les  dernières  portions  du 
produit  brut.  Cette  base  ne  diffère  de  la  cinchonine  que  par  -G^H^Az^. 
L'auteur  pense  que  les  produits  de  la  distillation  de  la  cinchonine  avec 


Digitized  by 


Google 


366  CHIMIE  ORGANIQUE 

la  potasse  renferment  encore  d'antres  bases  non  oxygénées  qnl  oon- 
tiennent  le  môme  nombre  d'atomes  de  carbone  que  les  alcaloïdes  do 
quinquina. 

L'auteur  a  été  amené  à  cette  étnde  par  l'action  qu'exerce  le  sodium 
sur  les  homologues  supérieurs  de  la  quinoline,  action  qui  donne  nais- 
sance à  une  très-belle  matière  colorante  d'un  jaune  orangé,  teignant 
très-bien  la  soie. 


Pelletier  a  extrait  de  l'opium  une  substance  agissant  sur  le  perchlo- 
rure  de  fer  comme  le  morphnm,  de  Sertflmer,  mais  s'en  distingnaot 
par  d'autres  propriétés.  Pelletier  n'ayait  pas  précisé  le  procédé  par 
lequel  on  obtient  ce  corps;  aussi  est-il  arrivé  qu'en  cherchant  à  le 
préparer,  M.  Anderson  ne  l'a  pas  obtenu  et  en  a  mis  l'existence  en 
doute. 

L'auteur  a  trouvé  qu'on  pouvait  combiner  l'extraction  de  la  morphine 
avec  celle  de  la  pseudomorphine^  en  suivant  le  procédé  de  Gregory. 
On  opère  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  à  la  solution  alcooHque 
du  chlorhydrate  de  morphine,  de  codéine,  etc.,  un  léger  excès  d'am- 
moDîaque  ;  la  pseudomorphine  reste  en  dissolution  et  la  morphine  se 
précipite.  On  sursature  légèrement  la  solution  de  pseudomorphine  par 
l'acide  chlorhydrique;  on  chasse  l'alcool  par  distillation,  on  filtre 
la  liqueur  restante  à  travers  un  filtre  de  charbon.  La  liqueur  ainsi  ob- 
tenue est  limpide,  mais  souvent  colorée;  on  la  neutralise  avec  de 
Tammouiaque  faible  ;  il  se  produit  un  précipité  volumineux  composé 
principalement  de  pseudomorphine  ;  on  lave  aussi  bien  que  possible 
avec  de  {l'eau  et  on  fait  dissoudre  dans  l'acide  acétique.  On  ajoute 
peu  à  peu  à  la  dissolution  filtrée  de  l'anmioniaque  faible,  jusqu'à  ce 
que,  après  la  précipitation,  le  papier  de  tournesol  bleu  soit  légèrement 
rougi.  La  pseudomorphine  seule  se  précipite;  on  la  combine  avec 
l'acide  chlorhydrique  et  on  purifie  le  chlorhydrate  par  des  cristallisa- 
tions dans  l'eau.  Enfin,  on  fait  dissoudre  le  sel  pur  dans  beaucoup 
d'eau  chaude  et  on  le  décompose  par  l'ammoniaque. 

La  pseudomorphine  est  un  précipité  blanc  cristallin  qui,  mis  en 
suspension  dans  un  liquide,  prend  Téchit  soyeux.  A  un  certain  degré 
d'humidité,  ce  précipité  conserve  cette  apparence,  mais  il  la  perd  lors- 

(1)  Aimalen  dtr  Chtmue  und  Pharmacie^  t.  cxu,  p.  87.  [Nouv.  sér.,  t.  uv.] 
Janvier  1867. 
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qirtl  est  desBéehé  pour  la  reprendre,  si  on  le  mnet  dan«  les  circons- 
tances convenables;  à  l'état  sec,  il  constitue  une  nwitière  d'un  blanc 
mat,  qui  devient  transparente  et  cornée  lorsqu'on  prolonge  la  dessic- 
cation. 

U  pseudomorphine  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  Tacide  sulfurique  faible  et  le  cor- 
bonate  de  soude;  soluble  dans  la  potasse  et  la  soude  caustique,  un  peu 
soluble  dans  un  lait  de  chaux.  L'ammoniaque  aqueuse  la  dissout  peu, 
Tammoniaque  alcoolique  la  dissout  mieux. 

Elle  n'a  pas  de  réaction  alcaline,  car  elle  ne  neutmliae  pas  la  moindre 
trace  d'acide  chlorhydrique. 

Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  colora- 
tion d'un  vert-olive.  I/acide  azolique  concentré  dissout  la  pseudomor- 
phine ainsi  que  ses  sels  avec  une  coloration  orangée  intense  qui  passe 
bientôt,  comme  pour  la  morphine,  au  jaune.  Avec  le  petchlorure  de 
fer  il  se  produit  une  solution  bleue. 

La  pseudomorphine  et  ses  sels  n'ont  pas  de  saveur;  la  base  ren- 
ferme deux  équivalents  d'eau  de  cristallisation,  qu'elle  perd  complè- 
tement à  420O  centigr.  A  une  température  supérieure,  elle  se  colore 
en  jaune  et  se  décompose.  Lorsqu'on  la  chauffe  sur  une  feuille  de 
platine,  il  se  développe  bientôt  des  flammes  fuligineuses,  et  un  ré- 
sidu qui  exige  l'application  prolongée  de  la  chaleur  pour  brûler  com- 
plètement. Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

C34H"Az08. 

La  morphine  renferme  0^  en  plus.  On  pourrait  supposer  que  la 
pseudomorphine  a  pris  naissance  pendant  les  traitements  qu'on  fait 
sabir  à  l'opium  ;  mais  ce  qui  infirme  cette  opinion,  c'est  qu'il  existe 
des  opiums  qui  fournissent  régulièrement  0^02  p.  Vo  ^^  pseudomor- 
phine; d'autres  n'en  fournissent  que  des  traces.  Du  reste,  pour 
éclaircir  ce  fait,  l'auteur  a  soumis  la  morphine  pure  au  môme  trai- 
tement que  l'opium  et  n'a  pu  obtenir  de  pseudomorphine.  D'après 
H.  Schûtzenberger  (1),  le  chlorure  de  morphine,  traité  par  l'azotite 
de  potasse,  fournit  de  l'oxymorphine  dont  le  chlorure  possède  une 
saveur  amère,  mais  les  autres  propriétés  de  l'oxymorphine  se  confon- 
dent avec  celles  de  la  pseudomorpbine  ;  aussi  l'auteur  conclut-il  à  l'i- 
dentitô  de  ces  deux  substances. 

lA  Morhydrate  de  pseudomorphine,  CMHiOAzO»,HCl  +  2H0,  est  une 
poudre  blanche  cristalline,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  sul- 

(1)  Bulietin  de  la  Société  chimique^  douv.  sér.,  t.  rr,  p.  176  (t8S5). 
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forifae  flaible,  peu  soluble  dans  l'etu.  A  20«  centigradee^  1  pvdede 
ce  sel  exige  70  parties  d'eaa  pour  se  dissoudre.  La  solution  a  nue  forte 
réaclion  acide,  mais  est  sans  sayeur  amère. 

Le  chlorhydrate  defiei^omorphine  eidepUUine,  G^^Ht^AzOS^HCl +P1CP, 
est  un  précipité  jaune  amorphe  un  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Le  sulfate  de  pêeudomorphine,  2C:mhi9AsOS,S*HSO*  +  I2H0,  forme  de 
petites  feuilles  blanches  rappelant  le  gypse.  Il  est  probable  que,  jos- 
qu'à  présent,  on  l'aura,  dans  la  préparation  de  la  morphine,  confoodo 
ayec  le  sulfate  de  diaux.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'acide  solfo^ 
rique  dilué,  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhydrîqae  dilué  booilluit, 
un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

L*eau  froide  en  dissout  peu  ;  à  2ù^  centigr.,  422  parties  d*eau  dissol- 
vent 1  partie  de  sel  hydraté.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  La  solution  aqueuse  rougit  le  papier  de  tournesol  bleu. 

Voxalate  de  pseudomorphine,  2C34Hi9A20S,G4HSOS  +  12H0,  se  présente 
sous  forme  de  petits  prismes  peu  solubles  dans  l'eau  chaude.  1940  par- 
ties d'eau  à  20^  centigr.  dissolvent  1  partie  de  sel.  Cette  solution  a 
une  réaction  acide. 

Le  iartrate  de  psenidomorphine  constitue  de  petits  prismes  peu  solubles 
dans  l'eau. 

L'azotate  de  pseudomorphine  est  en  petites  feuilles  brillantes  peu  so- 
lubles dans  l'eau. 

Le  chromate  de  pseudomorphùie  est  un  précipité  cristallin  jaune  formé 
de  prismes,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Viodhydrate  de  pseudomorphine  est  en  prismes  d'un  jaune  pflle  peu 
solubles  dans  l'eau. 

Le  chlorhydrate  de  pseudomorphine  et  d^or  est  un  précipité  amorphe 
jaune,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'acide  cblorbydriqae. 

Chlorhydrate  de  pseudomorphine  et  de  bichlorure  de  mercure.  La  solu- 
tion du  chlorhydrate  de  pseudomorphine  bouillante  est  précipitée  par 
la  solution  du  sublimé.  Petits  prismes  incolores,  très-peu  solubles  dans 
l'acide  chlorhydrique. 

0«r  4iiel4iiM  ûérîwé»  4e  la  «yrMiae,  par  M.  «.  BSTBB  (i). 

De  la  tyrosine,  préparée  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étenda  sur 
la  corne,  a  d'abord  été  transformée  en  nitrotyrosine,  par  la  méthode 
de  M.  Steedeler. 

(1)  Zeitichrift  fur  Chemie^  noay.  aér.,  I.  iir,  p.  A36. 
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rAmidoi^sme  ^«H^^Az^O^s.  —  On  Toblient  par  l'action  de  Télain  sur 
la  nitrotyrosine,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  La  so- 
lution^ débarrassée  de  l'étain  par  l'hydrogène  salfuré,  doit  être  rapi- 
dement éTaporée  jusqu'à  ce  qu'il  s'y  forme  une  pellicule  ;  pour  éviter 
que  la  solution  ne  brunisse,  on  y  ajoute,  de  temps  à  autre,  de  l'hy- 
drogène  sulfuré.  On  obtient  ainsi  le  cbtorhydrate  d'ami dotyrosf ne 
presque  incolore.  On  redissout  ce  sel  dans  l'eau  et  on  ajoute  de  la  soude 
à  la  solution,  en  évitant  d'en  ajouter  un  excès.  La  liqueur  ne  donne 
pas  de  cristaux  d'amidotyrosine,  môme  par  une  forte  concentration  ; 
il  Taut  qu'elle  soit  évaporée  à  100°  jusqu'à  ce  qu'elle  se  prenne  à 
ehaud  en  un  magma  liquide,  après  toutefois  avoir  séparé  par  fillra- 
tioD  une  matière  résineuse  qui  se  forme  en  même  temps.  On  laisse 
alors  refroidir  dans  le  vide  ;  le  chlorure  de  sodium  reste  en  solution 
et  on  peut  s'en  débarrasser  en  eicprimant  le  magma  cristallin.  L'ami- 
dotyrosine  pure  est  une  poudre  cristalline,  anhydre,  très-soluble  dans 
l'eau,  peu  soloble  dans  l'alcool.  Elle  est  inaltérable  à  l'air  lorsqu'elle 
est  sèche,  mais  elle  attire  facilement  l'humidité  et  brunit  alors.  Chauf- 
fée au-dessus  de  100<^,  elle  se  décompose  et  donne  à  la  distillation  un 
liquide  oléagineux  qui  se  concrète  par  le  refroidissement  en  une 
masse  cristalline.  L'amidotyrosine  donne  des  sels  bien  cristallisés. 

Chlorhydrate  d'amidotyrosine  -G9H»«Az2<^3,2HCI  +  H^O-.  —  Ce  sel 
cristallise  en  longues  aiguilles;  il  forme  quelquefois  une  poudre  blan- 
che, hygroscopique.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  i20<>,  sans  se 
colorer.  Sa  solution  aqueuse  se  colore  rapidement  en  brun  violacé.  Il 
est  plus  soluble  dans  l'alcool  que  la  base  libre.  Sa  solution  réduit  à  l'é- 
buUition  l'oxyde  d'argent  et  le  chlorure  de  platine  à  l'état  métallique; 
il  se  forme  en  môme  temps  une  n^sine  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Sulfate  acide  d^amidoiyrosine  -G«H»2Az203,2H«^5^*.  —  Ce  sel  se  sépare 
par  le  refroidissement  en  mamelons  anhydres,  solubles  dans  l'eau, 
lorsqu'on  évapore  au  bain-marie  le  chlorhydrate  d'amidotyrosine  avec 
de  l'acide  sulfurique  étendu. 

SuJfate  neutre  d'amidotyrosine  ^m^^Az^^fi^^^*.  —  11  se  forme 
lorsqu'on  ajoute  de  Tamidolyrosine  libre  à  son  équivalent  du  sel  pré- 
cédent, en  solution  concentrée  ;  il  se  sépare  en  cristaux  bien  définis.  Il 
réduit  l'oxyde  d'argent. 

Sulfate  double  de  zinc  et  d'amidotyrosine 

ZnS^^  +  2(€9H*»Az2^3,HiS^4). 
Ce  sel  s'obtient  à  l'état  cristallisé  par  le  mélange  des  deux  sulfates. 
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CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

A««I«M  dMi  0llle«le«  «leallB*  Mir  l'éMBMMle  «lyalffi 
ptr  M.  Emile  HIIMieM  (1). 

(Rapport  de  M.  Schwamm  à  rAcadémie  royale  de  Belgique.) 

Depuis  la  pubHcatioo  de  ma  théorie  cellulaire,  Taile  de  i 837  à  1839 
et  dans  laquelle  j'ai  attaqué,  le  premier,  la  tendance  des  physiologistes 
à  expliquer  les  phénomènes  qui  se  passent  dans  réconomie  animale 
par  une  force  purement  hypothétique,  la  force  vitale,  la  physiologie  a 
pris  une  direction  toute  nouvelle;  elle  adopte  le  principe  d'expliquer, 
autant  que  possible,  les  phénomènes  de  la  vie  par  les  lois  de  la  phy- 
sique et  de  la  chimie.  Dans  ma  théorie  cellulaire,  j'ai  appliqué  ce  prin- 
cipe aux  phénomènes  de  l'accroissement,  c'est-Â-dire  aux  phénomènes 
plastiques  ou  morphologiques  de  la  vie.  Quelques  années  plus  tard, 
M.  de  Liebig  en  Allemagne,  MM.  Dumas  et  Boussingault  en  Fraoce, 
Font  appliqué  aux  phénomènes  chimiques  qui  se  passent  dans  les  êtres 
vivants.  Actuellement  tous  les  travaux  des  physiologistes  montrent  cette 
môme  tendance.  J'accorde  qu'il  n'est  pas  dit  pour  cela  que  tons  les 
phénomènes  des  êtres  vivants  s'expliquent  exclusivement  par  les  lois  de 
la  physique  ai  de  la  chimie.  Mais  la  nouvelle  méthode  doit  conduire, 
nécessairement,  &  préciser  nettement  le  point  où  un  autre  mode  d'ex- 
plication doit  commencer,  et,  sous  ce  rapport  cette  méthode  a  déjà 
rendu  les  plus  grands  services  à  la  science  et  promet  d'en  rendre  de 
plus  grands  encore. 

C'est  dans  ce  même  esprit  que  notre  savant  confrère^  M.  Melsens,  a 
présenté  dernièrement  à  l'Académie  un  travail  expérimental,  par  le- 
quel il  prouve  que  deux  substances  chimiques  inoffensives  qui,  môlées 
en  dehors  de  l'organisme,  produisent  une  substance  vénéneuse,  se  com- 
binent de  la  môme  manière  et  constituent  par  suite  un  poison  lors- 
qu'on les  introduit,  séparément,  l'une  après  l'autre  dans  le  sang  (2). 
L'affinité  chimique  s'exerce  donc  dans  le  sang  pendant  la  vie  de  la 
môme  manière  qu'en  dehors  des  êtres  vivants.  C'est  encore  dans  ce 
même  esprit  qu'est  conçu  le  travail  de  M.  Emile  Husson,  répétiteur  à 
l'École  vétérinaire  de  l'État,  sur  lequel  nous  avons  à  faire  coonattre 
notre  avis.  Ce  travail  a  pour  titre  :  Recherches  chimiques  et  physiologi- 
ques concetTiant  Vaction  des  sUicates  alcalins  sur  Véœnomie  animale.  Les 

(1)  Bulletin  de  VÀead.  royale  de  Belgique,  2«  sér.,  t.  xxiv,  n«>8  (1867). 
(3)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  6  (1866). 
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expérienceB  ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Melsens,  à  Braxelles. 
L'auteur  a  donné  à  plusieurs  chiens  des  solutions  de  silicate  de  so* 
dium;  il  a  observé  les  symptômes  produits;  il  a  sacrifié  ensuite  les 
chiens  et  il  a  cherché,  par  Tanalyse  chimique,  la  présence  ou  Tab- 
sence  de  l'acide  silicique  non-seulement  dans  l'intestin,  mais  aussi 
daDS  l'urine^  le  sang  et  dans  différents  organes,  tels  que  le  cerreau, 
les  muscles,  etc.  Ayant  constaté  ainsi  par  Texpérience  ce  qui  se  passe 
dans  Tôtre  vivant,  il  a  fait  des  expériences  en  dehors  de  l'économie  ani- 
male, pour  voir  jusqu'à  quel  point  on  peut  se  rendre  compte,  par  les 
affinités  chimiques,  de  ce  qui  se  passe  dans  l'être  vivant.  Telle  est  l'idée 
do  travail  de  M.  Husson. 

Nous  n'entrerons  pas  dans  le  détail  des  expériences.  Voici  les  prin- 
cipaux résultats  : 

Les  silicates  alcalins,  donnés  à  dose  si  faible  que  le  contenu  de 
l'estomac  reste  acide,  sont  complètement  décomposés  dans  l'estomac, 
même  quand  ils  sont  en  solution  très-étendue.  Les  liquides  de  l'in- 
testin ne  peuvent  pas  redissoudre  i'acide  silicique  précipité.  Les  sili- 
cates alcalins  ne  peuvent  donc  entrer  dans  le  sang  que  lorsqu'ils  sont 
administrés  à  dose  suffisante  pour  arriver  à  l'état  alcalin  dans  l'in- 
testin grêle.  Entrés  dans  le  sang,  on  no  les  y  trouve  qu'à  l'état  dç 
traces.  Us  ne  se  déposent  ni  dans  le  cerveau,  ni  dans  les  os,  ni  dans 
le  foie,  ni  dans  la  bile  ;  mais  les  muscles  renferment  des  quantités  ap- 
préciables d'acide  silicique  précipité^  et  dans  tme  expérience  la  rate, 
examinée,  renfermait  aussi  cette  môme  substance.  La  plus  forte  pro- 
portion de  silice  se  précipite  dans  l'urine  sous  forme  de  dépôt  d'acide 
silicique  et  de  silicate  calcaire. 

L'auteur  explique  ainsi  les  dépôts  exclusifs  d'acide  silicique  dans  les 
muscles,  la  rate  et  l'urine;  dans  les  muscles,  c'est  l'acide  développé 
pendant  la  contraction  qui  décompose  le  silicate,  et  l'acide  silicique 
précipité  ne  peut  plus  être  redissous;  dans  l'urine,  c'est  le  biphosphate 
de  calcium  qui  produit  le  même  effet;  quant  à  la  précipitation  dans  la 
rate,  elle  reste  encore  à  expliquer.  Les  seuls  symptômes  constants  de 
Tadministration  d'un  silicate  alcalin  que  l'on  peut  constater  chez  les 
chiens,  sont  :  le  y'ouble  de  Turine,  la  congestion  vers  les  reins,  la  diffi- 
culté d'uriner  et  l'absence  d'acide  urique  dans  l'urine.  L'auteur  explique 
les  premiers  de  ces  symptômes  par  les  dépôts  siliciques  dans  l'urine  qui 
irritent  mécaniquement  le  canal  de  l'urètre.  L'absence  d'acide  urique 
dans  l'urine  provient,  d'après  lui,  de  ce  qu'une  partie  du  silicate  de 
sodium  devient,  dans  l'estomac,  du  lactate  sodique,  et  celui-ci  se  trans- 
forme dans  le  sang  en  carbonate  sodique.  Or,  il  est  constaté  que  si  l'on 
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doDDe  à  UQ  animal  de  Tacide  urique  associé  avec  du  carbonate, 
lactale  ou  citrate  sodique^  i'acide  ne  se  retrouve  pas  dans  Turine,  tan- 
dis que  la  proportion  d'urée  augmente. 

Le  travail  de  M.  Emile  Husson  a  fait  faire  un  nouveau  pas  dans  la 
voie  qu'a  inaugurée  si  heureusement  M.  Melsens  par  ses  travaux  sur  1^ 
effets  de  l'iodure  de  potassium,  voie  qui  consiste  à  poursuivre  les 
substances  médicamenteuses  dans  l'intérieur  de  Torganisme  vivant 
Tous  ces  travaux  sont  de  nouvelles  preuves  que  les  lois  de  la  chimie 
trouvent  leur  application  dans  l'être  vivant  aussi  bien  qu'en  dehors 
de  l'organisme. 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'AGRICULTURE. 


0«r  la  «oBip«»lcloB  de  «uanoii  de  diverses  oiislaed  «rrlTès  A 

dei^wls  ane  dousatue  d^anuée»,  par  M.  A.  BAlJI»miBI#lIT  (i). 
—  Suite  61  fin  (2).  — 

L'auteur  résume  ses  recherches  dans  le  tableau  suivant  : 


PaOVEKAItCïS. 

Patago- 
nie. 

Califor- 
nie. 

Iles 
Backer 

et 
Jervis. 

Ile 

du  Corail. 

Bolifie. 

Ancienet 
analyses. 

BoUfie. 

Non^Jw 
aaalyses. 

Dites 

18SS-1857 

0.2o8 
0.010 
0.118 
0.207 
0.036 
0.260 
0.161 

1856 

0.192 
0.009 
0.008 
0.498 
0.025 
0.152 
0.044 

1860-1868 

0.152 
O.Of'8 
0.U70 
0.687 
0.002 
0.004 
0.077 

1865 

0.120 
0.010 
0.130 
0.603 
0.000 
0.000 
1.137 

1856-1866 

0  135 
0.030 
0.106 
0.549 
0.097 
0.060 
0.023 

1861 

O.llî 
0.0U5 
0.059 
0.490 
0.124 
0.019 
(..191 

flamidité 

Axote 

Complément  organique 
Phosphate  tricaicaire. . 
Sels  solttbles 

Résidu  insoluble 

1.000 

i  .000 

1.000 

1.000 

1.000 

1.000 

Acide  phosphorique. . . 

Poids    (  miuîmum... 

du      j  maximum... 

décilitre/  moyen 

0.095 
63g«-.600 
I09gr.000 
85gr.30û 

0.230 
19gr.000 
84gr.500 
8«gr.750 

0.326 
72gr.l00 
lOlgr.OOO 
84gr.l55 

0.278 

» 

74gr.30o' 

0.253 
75gr.500 
96gr.000 
85gr.750 

0.226 

GîgriOa 
65gr400 
63grS70 

Tous  ces  guanos  sont   des  sources  considérables  de  phosphate  de 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  û20  (1867), 

(2)  Voir  la  première  partie  dans  ce  volume,  p.  303.  Octobre  1866. 
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cbanx  extrêmement  divisé^  accompagné  d'une  quantité  notable  de 
matière  organique  et  de  sels  solubles. 

£!««•«  pomr  «emr  à  l'htatolre  ehiBnHpie  4e  IIivmmm, 

par  M.  jr.  liEV^MT  (1).  ^ 

L'étude  du  bois  pourri  qui  se  trouve  dans  les  vieux  troncs  d'arbres^ 
conduit  l'auteur  à  admettre  qu'il  renferme,  entres  autres  substances^ 
un  acide  particulier  qu'il  nomme  acide  xyHque.  Cet  acide  a  pour  for- 
mole  C**H*^**  +  HO;  il  se  présente  sous  la  forme  d'une  substance 
Doire,  dure,  à  cassure  vitreuse  et  possédant  l'éclat  du  jais;  il  parait 
constituer  la  base  de  tous  les  composés  étudiés  jusqu'à  ce  jour  sous 
les  noms  d'acides  ulmique  et  bumique. 

BeMrttè  dM  iliM  do  déMHeneiit  ^e  l'Hérawl*^ 
par  MM.  €.  SAMT-PlCmmE  et  A.  PIJjr«  (S). 


La  densité  des  vins  de  coupage  est  sensiblement  0,999,  celle  de  l'eau 
étant  1.  Quant  aux  vins  rouges  de  plaine  ou  de  coteau,  le  poids  des 
1000  litres  oscille  entre  999  et  994  kilogramnfes. 

Les  vins  blancs  secs  sont  généralement  plus  légers;  leur  densité  est 
0,994  au  moins. 

Les  vins  doux  ont  un  poids  spécifique  notablement  supérieur  à  celui 
de  l'eau.  En  effet,  tandis  que  la  quantité  d'alcool  qu'ils  contiennent 
tend  à  abaisser  leur  poids,  ils  renferment  assez  de  sucre  pour  peser 
josqo'à  1^*1,089  (muscat  de  Lunel)  sous  le  volume  d'un  litre. 


CHIMIE  TECHNOLOGK)UE. 

Industrie  de  la  baryte,  par  M.  H.  ^TAGMEm, 

Direetenr  de  la  fabrique  d'oatremer  de  Pfonstadt,  près  Darnutadt  (3). 

L'auteur  rappelle  d'abord  le  service  rendu  aux  arts  par  M.  Rubl- 
mann,  en  créant  l'industrie  de  la  baryte,  et  il  passe  successivement 
en  revue  les  divers  procédés  publiés  par  le  célèbre  manufacturier 
de  Lille. 

(1)  Comptes  rendus,  t  wiv,  p.  1235  (1867). 
(î)  Comptes  rendusy  t  lxiv,  p.  287  (1867), 
(3)  Dingler's,  Pôlyt.  Joum»^  t.  axxxv,  p.  142. 
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On  sait  que  la  préparation  do  sulfate  de  baryte  (blanc  fixe)  est  réa- 
lisée^  d'après  M.  Kuhlmann,  en  calcinant  un  mélange  de  snifate  natu- 
rel, de  cbarbon  et  de  chlorure  manganeux  provenant  de  la  fabricatioQ 
du  chlore  ;  le  résultat  de  cette  calcination  consiste  en  sulfure  de  man- 
ganèse et  en  chlorure  de  baryum.  Ces  deux  substances  sont  séparées 
par  lixiviation^  et  la  solution  barytiquo  est  précipitée  par  racidesnlfu- 
rique. 

Ce  procédé  n'étant  applicable  que  dans  les  fabriques  où  l'on  prépare 
le  chlore,  Tauteur  a  dû  y  renoncer. 

L'utilisation  du  soufre  contenu  dans  le  sulfate  est  réalisée,  également 
d'après  M.  Kublmann,  en  transformant  ce  sulfate  en  sulfure,  décom- 
posant le  sulfure  par  l'acide  carbonique,  et  brûlant  l'hydrogène  sul- 
furé. Mais  ce  procédé  n'a  pas  donné  de  résultats  très-satisfaisants. 

L'auteur  a  adopté  la  marche  suivante  :  le  sulfate  est  transfonné  en 
sulfure  par  la  calcination  d'un  mélange  de  4  p.  de  sulfate,  en  poudre 
fine,  de  i  part,  de  houille  pulvérisée  et  de  5  à  8  p.  %  ^^  goudron  de 
houille  ou  de  bois  :  ce  mélange  est  chauffé  au  rouge  vif  dans  des  creu- 
sets en  fer  pendant  plusieurs  heures,  puis  le  four  dans  lequel  la  calci- 
nation a  eu  lieu  est  hermétiquement  clos,  pour  empêcher  l'oxydation 
du  sulfure. 

Lorsqu'il  est  refroidi,  on  sort  les  creusets,  on  les  vide  et  leur  contenu 
est  traité  par  l'acide  cblorhydrique,  en  ayant  soin  de  laisser  la  liqueur 
légèrement  alcaline,  afin  que  la  dissolution  de  chlorure  de  baryum  ne 
renferme  pas  de  métaux  étrangers. 

Cette  dissolution  est  précipitée  par  l'acide  sulfurique  quand  il  s'agit 
de  préparer  du  blanc  fixe,  ou  évaporée  s'il  s'agit  d'obtenir  le  chlorure 
cristallisé  qui  est  consommé  en  fortes  proportions  comme  désincrus- 
tant  pour  les  chaudières  à  vapeur. 

L'hydrogène  sulfuré,  provenant  de  la  réaction  de  l'acide  cblorhy- 
drique sur  le  sulfure  de  baryum,  est  transformé  en  soufre  par  l'action 
de  l'acide  sulfureux;  on  sait  que 

2fl2S  -f-  SO*  =  3S  +  2H«0. 

Cette  transformation  s'effectue  très-facilement  lorsqu'on  fait  circuler 
ces  deux  gaz  dans  des  canaux  disposés  en  chicanes,  de  façon  à  favoriser 
leur  mélange,  et  sous  l'influence  d'un  faible  courant  de  vapeur  d'eau. 

L'acide  sulfureux,  nécessaire  à  la  réaction,  provient  du  mélange 
gazeux  qui  sort  des  chambres  de  plomb. 

Ce  procédé  pourrait  surtout  être  appliqué  avantageusement  dans  le 
voisinage  des  mines,  où,  par  suite  du  grillage  des  minerais,  on  répand 
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dans  Fatmosphère  d'énorraes  quantités  d'acide  sulfureux,  qui,  non- 
seulement  est  perdu,  mais  qui  occasionne  fréquemment  de  très-grands 
dommages  aux  forêts  ou  aux  champs  avoisinants. 


0«r  le  Bitrato  «e  fer  éem  tetetnrieni,  par  M.  Mas  mŒMJSm  (i). 

On  consomme  sous  le  nom  de  nitrate  de  fer,  dans  la  teinture  pour 
bleus  et  pour  noirs,  divers  produits,  très-différent^  par  leur  composi- 
tion et  leurs  propriétés;  l'irrégularité  des  résultats  obtenus  par  l'em- 
ploi successif  de  ces  produits  oblige  fréquemment  le  teinturier  à  pré* 
parer  lui-même  son  mordant. 

Les  deux  préparations  suivantes  donnent,  d'après  l'auteur,  de  très- 
bons  résultats. 

I.  On  verse  dans  de  grandes  terrines  de  grès  5  litres  d'eau,  3  kilogr. 
d'acide  nitrique  (jaune)  à  36o  et  i^',500  d'acide  chlorhydrique;  à  ce 
mélaoge  on  ajoute,  par  petites  portions,  et  en  remuant  constamment, 
16^,500  de  sulfate  de  fer,  qui  déterminent  un  abondant  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses.  Chaque  addition  de  sulfate  de  fer  ne  doit  être 
faite  que  lorsque  les  portions  précédentes  sont  entièrement  dissoutes  ; 
lorsque  cette  dissolution  ne  s'effectue  plus  à  froid,  on  chauffe  le  mé- 
lange au  bain-marie  en  entretenant  la  température  jusqu'à  ce  que  les 
16*",500  soient  ajoutés.  On  verse  aloçs  le  tout,  y  compris  le  dépôt 
jaune  qui  s'est  formé,  dans"  une  chaudière  en  fonte,  et  on  fait  bouillir 
rapidement,  pui?  on  dirige  la  solution  dans  de  grands  tonneaux  où  on 
l'abandonne  à  elle-même.  On  obtient  ainsi  une  dissolution  limpide, 
d'an  beau*  rouge  brunâtre  et  qui  marque  50<>B.  Le  dépôt  jaune,  con- 
sistant essentiellement  en  sous-sulfate  ferrique,  sert  à  la  préparation 
du  rouge  d'Angleterre. 

Il  arrive  fréquemment  que  la  dissolution  claire,  abandonnée  long- 
temps à  elle-même^  se  prend  en  une  bouillie  jaune  ;  il  suffit  de  la 
chauffer  à  100*  pour  lui  rendre  sa  limpidité. 

Ce  caractère^  que  beaucoup  de  teinturiers  considèrent  comme  un 
indice  de  mauvaise  fabrication,  prouve  au  contraire  que  le  mordant 
est  salure  et  qu'il  ne  renferme  ni  excès  d'acide,  ni  sels  ferreux. 

IL  Le  mordant  connu  sous  le  nom  de  nitrate  de  fer  pur,  est  préparé 
par  l'action  d'un  mélange  de  2  part,  d'acide  nitrique  jaune  à  36®  B., 
et  d'une  partie  d'eau  sur  du  fer  en  copeaux^  que  l'on  ajoute  peu  à 
peu  à  l'acide,  en  prenant  toutes  les  précautions  voulues  pour  que  la 
réaction  ne  soit  pas  trop  énergique  et  que  la  température  ne  s'élève 

(1)  Dingler's  Polyiechn,  Jôum,^  t  ouoxv,  p.  147. 


Digitized  by 


Google 


376  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

point.  On  laisse  la  liqueur  eu  cootact  avec  un  excès  de  fer  ;  elle  finit 
par  marquer  3S  à  40*B. 

MtaMUtè  ûm  MUfate  «•  ealelain  ûmaàm  le»  dUMMlattoa*  de  Mifre, 
ptr  M.  0O0TMA1I1I  (1). 

Le  sucre  brut  reoferme  souvent  des  quantités  notables  de  sulfate 
de  calcium;  Tauteur  s'est  assuré  par  des  expériences  directes  que  les 
solutions  de  sucre  dissolvent  ce  sel  en  quantité  d'autant  plus  grande 
qu'elles  sont  plus  concentrées,  que  leur  contact  est  plus  prolongé  et  h 
température  plus  élevée.  Les  solutions  sucrées^  séparées  de  Feicès  de 
plâtre  et  soumises  à  une  ébuUition  prolongée,  abandonnent  de  nouveau 
une  partie  du  sulfate  qu'elles  tenaient  en  dissolution,  et  qui  se  trouve 
alors  mélangé  à  l'écume. 

Cametère  «Istliietlff  4e  l^al^eel  i^héayllqwe  et  4e  la  eréOMie  ém 
«•■dreB  4e  toota  4e  hêtre,  ptr  M.  HerataBB  BIJBT  (I). 

On  emploie  fréquemment  en  pharmacie  un  mélange  de  collodion  et 
de  créosote.  Ce  mélange,  préparé  avec  10  part,  de  collodion  et  15  part, 
d'acide  phénique,  forme  une  masse  gélatineuse  qui  atteint  parfaite- 
ment le  but  qu'on  se  propose;  la  créosote  du  goudron  de  bois  de  bélre 
se  mélange  avec  le  collodion  en  donnant  une  solution  claire,  mais  ne 
forme  pas  avec  lui  de  masse  gélatineuse.  Ce  caractère  distingue  par- 
faitement les  deux  substances. 

Un  autre  caractère  observé  par  M.  Hager  est  le  suivant  s.on  prend 
une  solution  de  percblorure  de  fer  et  on  y  ajoute  de  l'ammoniaque 
pure  jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  se  forme  d*abord  et  se  dissout  en- 
suite, devienne  persistant.  Celte  liqueur  donne  avec  l'acide  sulfuriqne  , 
une  coloration  bleue  ou  violette,  et  avec  la  créosote  du  goudron  de 
bois  de  hêtre  une  coloration  d'abord  verte  et  ensuite  brune. 

0ar  remi^lel  4ea  aiare»  4e  ratola,  par  M.  lIi«EM  (3). 

Les  marcs  de  raisin  out  été  utilisés  jusqu'ici  soit  dans  la  préparalioD 
du  vinaigre  et  des  acétates  de  cuivre,  soit  comme  engrais  ou  comme 
source  de  potasse.  On  peut  en  tirer  un  profit  avantageux  en  les  calci- 
nant en  vase  clos;  on  produit  ainsi  un  charbon  doué  d'une  belle  coo- 

(1)  ZéiUchrift  des  Vereinesfûr  die  Rûbenzucker-lndust.  im  ZoUvereine^  !W*i 
p.  517. 

(2)  Dingler's,  Polyt.  Joum.^  t.  glxziv,  p,  165. 

(3)  Dingler^s,  Polyt,  Joum.t  t.  clxxxv,  p.  194. 
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leur  Doire  et  qui  est  vendu  pour  les  usages  de  la  peinture  ou  de  rim- 
pression  sous  le  nom  de  noir  de  Francfort. 

L'auteur  a  cherché  A  utiliser  tous  les  produits  de  cette  mlcinatîon 
et  a  réussi  à  obtenir  d'une  part  le  noir  de  Francfort,  et  d*autre  part 
un  gaz  éminemment  propre  à  Téclairage  et  au  cbaufTage;  il  obtient 
comme  produits  accessoires  de  l'acide  pyroligneux^  des  eaux  ammo* 
niacales  et  un  goudron  d'où  l'on  peut  rttîrer  par  les  procédés  connus 
des  bnilfrs  hydrocarbonées,  de  Tacide  phénique,  de  la  parafRne,  etc. 

La  fabrication  du  gaz  de  marc  de  raisin* peut  être  réalisée  dans 
toutes  les  usines  à  gaz  de  bouille  et  avec  les  mêmes  appareils.  Il  est 
bon  d'opérer  dans  les  conditions  suivantes  :  les  marcs  doivent  être 
privés  d'alcool,  ne  pas  être  moisis  et  être  complètement  secs.  Cette 
dessiccation  se  fait  aisément  à  l'air  libre,  et  elle  donne  de  meilleurs 
résultats,  au  point  de  vue  de  la  nature  du  gaz  obtenu,  que  la  dessic^ 
cation  à  une  température  même  peu  élevée.  Les  cornues  à  gaz  sont 
chargées  avec  ces  marcs  façonnés  en  mottes  (on  en  met  20  tt  40  ki- 
logr.  par  cornue,  selon  la  grandeur),  puis  fermées  immédiatement 
et  latées.  Le  dégagement  de  gaz  commence  promptement  et  dure  une 
heure  à  une  heure  et  demie;  lorsqu'il  a  complètement  cessé,  on  ouvrt 
les  cornues,  on  retire  le  résidu  de  la  calcination,  et  comme  ce  charbon 
est  extrêmement  léger  et  poreux,  il  faut  le  faire  tomber,  au  sortir  de 
la  cornue,  dans  des  tambours  en  tôle  qu'on  puisse  hermétiquement 
fermer,  et  encore  mieux  le  recevoir  dans  des  vases  pleins  d'eau.  Si 
l'on  ne  prenait  pas  ces  précautions,  le  charbon  se  consumerait  très- 
promptement  au  contact  de  l'air. 

Le  gaz  obtenu  est  purifié  au  m3yen  de  la  chaux  éteinte  ;  il  possède 
QD  pouvoir  éclairant  généralement  plus  considérable  que  celui  du  gaz 
de  la  houille,  surtout  lorsque  les  marcs  sont  dans  les  conditions  men* 
tioonées  plus  haut.  Les  grains  des  marcs  donnent  deux  fois  plus  de  gaz 
que  les  rafles. 

Pour  préparer  le  noir  de  Francfort  avec  le  charbon  provenant  de  la 
distillation  des  marcs  de  raisin,  on  épuise  ce  charbon  à  l'eau  bouil- 
lante Pl  l'on  en  extrait  ainsi  tous  les  sels  de  pptasse  solubles.  Après 
ce  traitement,  il  est  broyé  à  la  meule.et  soumis  ensuite  à  une  digestion 
avec  de  l'acide  chlorbydrique  concentré,  qui  dissout  le  carbonate  et 
le  phosphate  de  calcium  que  renferme  toujours  le  produit.  Ces  eaux 
acides  sont  décantées,  saturées  avec  les  eaux  ammoniacales  provenant 
du  goudron,  et  vendues  comme  engrais  liquide. 

Le  noir,  ainsi  purifié,  est  convenablement  lavé  à  l'eau  ;  il  ne  con- 
tient plus  alors  d'autres  impuretés  que  de  la  silice,  mais  en  quantité 
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trop  faible  pour  pouvoir  nuire  à  la  beauté  de  sa  couleur;  on  oblienl 
en  noir  environ  le  quart  du  marc  consommé. 

Lorsqu'on  ne  reçoit  pas  ie  contenu  dos  cornues  dans  des  vases  pleins 
d*eau,  le  charbon  se  trouve  toujours  mélangé  de  cendres;  lé  moyen 
de  purification  le  plus  simple  consiste  à  le  soumettre,  après  son  re- 
froidissement, à  Tactlon  d'une  ventilation  qui  enlève  promptement 
ces  cendres,  beaucoup  plus  légères  que  le  charbon  lui-même. 

Dans  cette  préparation^  il  est  bon  de  chaufiTer  les  cornues  à  une 
basse  température;  le  rouge  sombre  est  suffisant.  Lorsqu'on  les  chauffe 
au  coke^  la  température  est  trop  élevée  et  Ton  produit,  avec  un  ren- 
dement en  gaz  très-abondant,  un  noir  d'une  couleur  grisâtre^  au  lieu 
de  ce  ton  bleuté  qui  est  le  seul  recherché. 

Les  avantages  de  la  fabrication  que  nous  venons  de  décrire  consis- 
tent, d'après  l'auteur  : 

1®  En  un  rendement  très-avantageux  en  gaz  et  en  couleur; 

2**  La  matière  première  est  abondante  et  facile  à  se  procurer; 

3<*  Économie  notable  dans  les  frais  de  distillation,  en  raison  de  la 
basse  température  à  laquelle  il  faut  opérer; 

4^  Usure*  minime  des  cornues. 

Enfin,  comme  les  appareils  nécessaires  à  cette  fabrication  sont  les 
mêmes  que  ceux  usités  dans  la  fabrication  ordinaire  du  gaz,  on  peut, 
selon  les  circonstances,  utiliser  soit  la  houille,  soit  les  marcs  de  raisin. 

par  M.  €.  •VDEIIAIIS  (1). 
—  Suite  (î)»  — 

UuUe  de  Theveiia  nereifolia.^  Les  graines  desséchées  de  la  plante  ne 
fournissent  que  12  p.  %  ^^  graine  décortiquée;  celles-ci,  desséchées 
à  190%  donnent  par  expression  environ  41  p.  %  d'huile,  et  par  le  trai- 
tement au  moyen  de  la  benzine,  57  p.  %.  Cette  huile,  qui  est  liquide 
à  la  température  ordinaire  (25*>},  est  d'une  odeur  agréable.  Elle  n'est 
pas  siccative,  et  renferme  63  p.  %  de  trioléine  et  37  p.  Vt>  ^^  ^"P*** 
miline  et  de  tristéarine. 

Indépendamment  de  cette  huile,  les  graines  renferment  un  glucoside 
que  l'auteur  nomme  théréiine. 

Huile  de  Gerbera  odoUam.  —  Cette  huile  est  vénéneuse ,  ce  qui  tient 
à  la  présence  d'un  glucoside  cristallisable  qu'elle  renferme,  la  cerbé- 

(l)  Journal  fûrpraktUche  Chemie^  t.  c,  p.  407  (1867),  n«  7. 
(3)  Voir  la  première  partie  dans  ce  ? olame  p.  121  (août  1867). 
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rine,  qui  s'en  dépose  peu  à  peu  lorsqu'on  dissout  l'huile  dans  une 
très-petite  quantité  d'alcool.  Les  fruits  d*oû  provient  celte  buile  en 
fournissent»  après  décortication  et  dessiccation»  57 »S  p.  y^  lorsqu'on  les 
traite  par  la  benzine ,  et  45  p.  ^/q  par  expression.  L'huile  renferme 
62  p.  Vo  ^^  trioléine  et  le  reste  est  de  la  tripalmitine  et  de  la  tristéa- 
rine. 

HuHe  de^Samadera  indica.  —  Elle  est  anière»  d'un  jaune  pâle  et  non 
siccative.  Elle  s'oxyde  fortemeat  à  l'air,  mais  ne  donne  que  peu  d'élaî- 
dJDe  lorsqu'on  la  traite  par  l'acide  azoteux.  Elle  renferme  84.  p.  %  de 
trioléine  et  16  p.  %  de  tristéarine  et  de  tripalmitine. 

Euiîe  de  Gossampinus  albus.  —  La  graine  qui  fournit  cette  huile  ren- 
ferme du  coton  qu'on  utilise  à  Java  comme  étoupe,  sous  le  nom  de 
Rapok.  L'huile  qui  en  provient  (la  graine  en  fournit  18,57  p.  %)  est 
jaunâtre,  limpide,  non  siccative  et  très-différente,  par  conséquent,  de 
l'huile  de  coton  qui  est  brune  et  d'un  rancissement  très-rapide.  Elle 
renferme  75  p.  %  de  trioléine  et  25  p.  %  de  tripalmitine  et  de  tri* 
stéarine. 

Graisse  de  Termmalia  Catappan,  -^  Masse  blanche,  solide  (à  15<»), 
d'une  odeur  de  rance  ;  elle  renferme  46  p.  %  ^  tripalmitine  et  de 
tristéarine,  et  54  p.  Vo  ^^  trioléine. 

EuUe  de  Brucea  sumatranà.  —  Extraite  par  l'éther,  cette  huile  est 
verte;  extraite  par  le  sulfure  de  carbone,  elle  est  jaune;  elle  contient 
67  p.  %  de  trioléine,  33  de  tristéarine  et  de  tripalmitine. 

Huile  de  CalophyUum  inophyllum,  —  Les  fruits  de  cette  plante  don- 
nent une  huile  d'un  jaune-verdâtre  qui  perd  sa  couleur  verte  lorsqu'on 
l'agite  avec  l'alcool  ;  son  odeur  est  désagréable.  Elle  renferme  58  p.  Vo 
de  trioléine  et  42  de  tristéarine  et  de  tripalmitine. 

mmr  «ne  hwlle  iiollde,  4e  qualité  Mii^rlearê,  i^reyesMii 
de  Snrinaiii,  par  M.  €.  •UDEMAMS  (1). 

U  existe  à  Surinam  un  genre  de  palmiers,  portant  des  fruits  très- 
durs,  que  les  Français  désignent  sous  le  nom  de  graine-roche;  ces  fruits, 
de  la  grosseur  d'un  œuf,  sont  bivalves  et  d'un  aspect  analogue  à  celui 
des  noyaux  de  pêche  ;  l'amande  pèse  13  grammes  environ,  et  l'écorce, 
67  grammes.  Exprimés  à  la  température  de  60  degrés ,  ils  donnent 
47  p.  0/^  de  matière  grasse,  tandis  que  l'éther  en  extrait  environ 
60  p.  0/^,  La  matière  grasse,  obtenue  par  expression,  fond  à  25';  sa 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  c,  p.  424  (1867),  n»  7. 
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saTeur  est  très-agréable.  Elle  reaferme  environ  deux  parties  égales 
de  trioléine  et  de  tripalmitine. 

fHut  l^mptol  ée  la  Mi*«>iBe  «alui  la  rabrleallaa  «e«  bMistos, 
ptr  M.  ^RMim  (1). 

Le  point  de  fusion  des  paraffines  du  commerce  est  très-variable; 
dans  la  fabrication  des  bougies  de  paraffine,  dont  le  point  de  fusion 
se  trouve  entre  46  et  58%  on  est  obligé  d*y  ajouter  i8  à  20  p.  %  de 
stéarine.  Lorsque  leur  point  de  fusion  est  plus  élevé^  celte  addiliou 
peut  être  complètement  supprimée  en  hiver  et  ramenée  à  1  ou  2  p.% 
en  été. 

Comme  les  bougies  stéariques,  les  bougies  de  paraffine  doivent  être 
coulées  à  une  température  aussi  basse  que  possible  et  promptement 
refroidies.  Pour  les  obtenir  transparentes,  il  est  convenable  de  les  cou- 
ler lorsque  la  paraffine  est  à  une  température  de  50  à  60°,  en  se  ser- 
vant de  moules  chauffés  à  70*.  La  température  des  moules  doit  tou- 
jours être  supérieure  à  celle  de  la  paraffine  liquide  à  couler  lorsqu'on 
veut  obtenir  des  bougies  transparentes. 

fHuf  VewÊ^êêi  4e  la  (lyeérlBe  ûtm»  le*  ■Mvlases, 
par  M.  le  doct.  ■•FMAMll  (S). 

L'auteur  propose  l'emploi  de  la  glycérine  dans  la  fabrication  des 
objets  moulés  dans  des  matrices  en  plâtre.  Jusqu'ici  on  se  serrait  d'une 
dissolution  de  savon  pour  empêcher  l'adhérence  du  moule  ;  mais  on  a 
remarqué^  depuis  quelque  temps,  que  les  savons  du  conmiercene  don* 
nent  plus  de  bons  résultats  et  que  les  objets  moulés  ne  se  séparent 
plus  de  la  matrice  qu'avec  la  plus  grande  difficulté;  cela  tient-il  à 
une  fabrication  moins  parfaite  du  savon,  ou  à  l'emploi  plus  fréquent 
des  savons  d'oléine  qui  auraient  des  propriétés  particulières?  On  l'i- 
.  gnore. 

L'auteur  a  essayé  de  remplacer  le  savon  par  la  glycérine,  sans  ré- 
sultat satisfaisant;  mais,  en  commençant  par  recouvrir  le  moule  d'une 
couche  de  savon,  puis  cette  couche  de  savon  de  glycéiine,  au  moyen 
d*un  pinceau^  il  a  obtenu  des  résultats  tout  à  fait  remarquables  et  qai 
ne  donnent  plus  jamais  lieu  à  aucun  accident. 

(1)  Jacobsen's  Repertorium^  et  Dingler*s  Polyterhn,  Joum.,  t  clxxxv,  p.  Si 

(2)  Boettger'»,  Polyt.  Notizbiatt,  1867,  n»  10. 
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rabrfeatloii  ûu  earmln  d'indlo»  P«r  M.  Max  JMBiliER  (l). 

Le  carmin  d*inâtgo  (sulfindigotate  de  sodium  ou  de  potassium)  est 
préparé,  comme  chacuD  le  sait,  en  dissolvant  Tindigo  dans  racidcsulfu- 
rique  et  précipitant  cette  solution  au  moyen  d'une  eau  chargée  de  sel, 
dans  iaqaeUe  les  sulfindigotates  alcalins  sont  insolubles. 

Le  choix  de  l'indigo  sur  lequel  on  veut  opérer  n'est  pas  indifférent  : 
le  prix  de  cette  matière  est  en  général  en  rapport  avec  la  quantité 
d'indigotine  pure  qu'elle  renferme,  mais  il  e^t  bien  plus  avantageux 
d'employer  les  qualités  d'indigo  les  plus  fines,  parce  que,  pour  la  pré- 
paration d'un  beau  carmin,  on  évite  ainsi  des  purifications  et  des  la- 
vages très-nombreux,  qui  se  traduisent  finalement  par  des  dépenses 
asseï  élevées*  Les  caractères  d'un  bon  indigo  sont  connus  :  il  doit  être 
poreux,  léger,  dair;  mais  ces  caractères  physiques  ne  doivent  pas  con- 
tenter un  fabricant  habile  qui  devra  toujours,  en  prélevant  un  échan- 
tillon moyen  sur  la  marchandise  qui  lui  est  offerte,  s*as8urer,  par 
l'one  des  méthodes  connues,  de* sa  richesse  en  indigotine. 

Le  carmin  consiste  en  une  pâte  bien  uniforme,  sans  grumeaux, 
d'une  belle  couleur  cuivrée  ;  étendu  sur  une  lame  de  verre  et  regardé 
par  transparence,  il  doit  être  d'un  bleu  pur^  avec  une  pointe  violette. 

La  pulvérisation  de  l'indigo  est  la  première  opération  de  cette  fabrica- 
tion. L'auteur  dépose  l'indigo  par  5  kilos  à  la  fois  dans  un  tambour  de 
lK)is  convenablement  fermé  et  dans  lequel  se  trouvent  trois  boulets  de 
6  livres  chacun;  ce  tambour  est  fixé  dans  une  caisse  en  bois^  destinée 
à  retenir  les  parcelles  d'indigo  qui  pourraient  s'échapper  et  qui  au- 
trement seraient  perdues;  tout  le  système  est  mis  en  mouvement 
au  moyen  d'une  manivelle  qui  passe  par  l'axe  de  la  caisse,  mais  non 
par  celui  du  tambour,  de  telle  sorte  qu'on  obtient  ainsi  un  mouve- 
ment excentrique.  Après  trois  heares,  l'indigo  est  pulvérisé.  On  le  re- 
tire et  on  le  fait  passer  à  travers  un  tamis  de  soie,  dont  la  finesse 
correspond  à  100  fils  par  pouce  carré.  Les  parties  plus  grossières  qui 
ne  peuvent  traverser  ce  tamis  sont  mises  de  côté  et  doivent  être  sou- 
mises à  un  nouveau  broyage. 

La  poudre  ainsi  obtenue  doit  maintenant  être  desséchée,  afin  que, 
dansie  traitement  suivant,  Teau  qu'elle  renferme  toujours  ne  puisse, 
au  contact  de  l'acide  sulfurique,  déterminer  une  élévation  de  tempe- 
ratnre  qui  pourrait  être  nuisible.  Cette  dessiccation  s'opère  à  la  tem- 
pérature de  60  ou  70». 

(1)  Dingler^B,  Polytechn.  Jnwn,^  t.  clixxv,  p.  66. 
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Lorsque  Tindigo  est  sec  et  refroidi,  on  procède  à  la  dissolntion  ;  c'eÉ  ^ 
d'elle  que  dépend  le  résultat  de  la  fabrication  ;  on  ne  saurait  donc  y 
apporter  trop  de  soins.  M.  Hœsler  trouve  avantageux  d'opérer  sur  de  ^ 
très-petites  quantités  à  la  fois,  parce  que  d'une  part  la  main-d'œuvre 
est  ainsi  facilitée;  d'autre  part,  s'il  arrive  un  acddent^  la  perte  occa- 
sionnée ne  porte  ainsi  que  sur  peu  de  produit. 

La  question  de  savoir  s'il  est  plus  avantageux  de  verser  l'acide  snlfo- 
rique  sur  l'indigo  ou  l'indigo  dans  l'acide  sulfurîque,  a  été  souvent 
discutée.  Il  parait  préférable  d'ajouter  l'acide  à  l'indigo;  la  tempéra- 
tare  s'élève  moins,  il  se  produit  moins  d'acide  sulfureux,  et,  enfin  de 
compte,  la  dissolution  s'opère  mieux.  Quant  à  la  nature  de  l'adde 
sulfurique^  il  eèt  indispensable  de  s'assurer  qu'il  ne  renferme  point 
d'acide  nitrique  ;  dans  tous  les  cas^  il  est  bon  d'y  ajouter  une  petite 
quantité  de  sulfate  d'ammoniaque.  La  concentration  de  l'acide  mérite 
également  l'attention  du  fabricant.  L'acide  à  66*»  n'a  pas  donné  de  bons 
résultats;  plus  l'acide  est  fort,  meilleure  est  la  dissolution.  On  s'est 
arrêté  à  un  mélange  de  4  p.  1/2  d*acide  fumant  et  de  1  p.  d'acide 
à  66^.  Je  dois  dire  néanmoins  que  plus  le  degré  de  l'acide  est  faible, 
plus  la  masse  du  carmin  produit  est  violette  par  transparence. 

On  dispose  dans  des  terrines,  convenablement  refroidies  par  de 
l'eau,  500  grammes  d'indigo  pulvérisé,  puis  on  y  verse  l*'**,377do  mé- 
lange des  deux  acides  préalablement  refroidi;  à  l'aide  d'un  fort  bâton 
de  verre,  on  remue  la  masse  d'abord  lentement,  ensuite  plus  vite,  de 
façon  à  bien  délayer  toat  l'indigo  et  à  éviter  la  formation  de  gru- 
meaux. Après  une  demi-heure  environ,  le  tout  forme  une  pftte  bien 
lisse,  presque  noirp  ;  on  remue  alors  plus  lentement  et  on  ajoute  une 
seconde  portion  d'acide  égale  à  la  première;  lorsque  le  mélange 
mousse  fortement  et  qu'il  se  dégage  beaucoup  d'acide  sulfurèui,  c'est 
un  mauvais  çigne  ;  c'en  est  un  bon,  au  contraire,  lorsque^  le  mélange 
complet  étant  effectué,  il  se  forme  à  sa  surface  une  écume  épaisse 
de  petites  bulles  de  gaz  et  qu'il  s'épaissit  peu  à  peu.  A  la  vérité,  ce 
mode  de  dissolution  de  l'indigo  est  pénible,  puisqu'un  ouvrier  ne 
peut  guère  en  préparer  ainsi  que  50  kilos,  mais  on  obtient  toujours 
de  bons  résultats,  A  ce  moment^  la  transformation  de  l'indigo  est  loin 
d'être  effectuée,  et  si  on  lui  faisait  subir  immédiatement  les  opérations 
subséquentes,  on  n'aurait  qu'un  bien  mauvais  résultat.  Il  faut  aban- 
donner les  terrines,  recouvertes  pour  les  protéger  de  la  poussière,  pen- 
dant 14  jours,  en  ayant  soin  de  remuer  de  temps  à  autre,  et  en  les 
chauffant  légèrement  pendant  les  derniers  jours.  Le  tout  s'est  alors 
transformé  en  un  mélange  épais,  recouvert  d'une  coucbe  plus  liquide. 
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Le  résultat  final  est  d'autant  meilleur  que  la  solution  a  été  aban- 
f.  donnée  plus  longtemps  à  elle-même. 

l  On  procède  alors  à  la  précipUation,  Dans  de  grandes  cuves,  on  yerse 
,  le  contenu  de  5  terrines,  soit  par  conséquent  2"*%5  d*indigo  et  13*"',77 
:  d'acide  sulfurique.  On  y  ajoute  135  litres  d'eau  froide,  bien  pure; 
puis  peu  à  peu  une  solution  concentrée  de  sel  marin  (à  1,17  de  den- 
sité, 23®  6.),  jusqu'à  ce  que  toute  la  matière  colorante  soit  précipitée  : 
autrefois,  l'auteur  se  servait  comme  précipitant  de  carbonate  de  so- 
dium, mais  il  arrivait  ainsi,  non-seulement  à  un  prix  de  revient  plus 
élevé,  mais  encore  à  une  perte  de  temps  très-grande,  due  à  Tefferves- 
ceDce  considérable  qu'accroît  la  réaction  de  l'acide  sur  lé  carbonate. 
Il  a  fallu  naturellement  changer  le  mode  de  fiUration,  puisque  l'acide 
chlorbydrique,  mis  en  liberté  dans  la  réaction,  attaque  trop  énergique- 
ment  les  filtres  tendus,  dont  on  s'était  servi  jusqu'alors.  La  solution 
do  sel  est  préparée  facilement  en  disposant,  dans  des  cuves  pleines 
d'eau  et  munies  à  leur  partie  inférieure  d'un  robinet  de  vidange,  de 
grands  filtres  de  feutre  que  l'on  remplit  de  sel;  la  solution  s'effectue 
peu  à  peu  et  les  portions  les  plus  denses  gagnant  le  fond  ;  on  arrive 
promptement  et  sans  frais  à  avoir  constamment  une  liqueur  saturée 
toute  prête. 

La  filtratioti  est  effectuée  dans  des  caisses  munies  d'un  double  fond 
percé  de  trous  et  sur  lequel  repose  le  filtre  que  Ton  a  eu  préalable- 
ment soin  de  bien  tremper  dans  l'eau;  on  fait  arriver  sur  ce  filtre  le 
liquide  acide  avec  le  précipité  en  suspension;  il  faut  avoir  soin  de 
reverser  les  premières  liqueurs  filtrées  sur  le  filtre  jusqu'à  ce  que 
celui-ci  soit  complètement  garni  et  ne  laisse  plus  |psser  de  précipité  ; 
'  les  liqueurs  doivent  être  d'un  vert  noirâtre. 

Lorsqu'on  précipite  par  la  soude,  les  liqueurs  sont  concentrées  et 
amenées  à  cristallisation.  Lorsqu'au  lieu  de  précipiter  à  l'aide  du  sel 
mann,  on  emploie  du  chlorure  de  potassium,  on  obtient  du  sulfindi- 
gotate  de  potassium;  mais  ce  dernier  est  moins  estimé  à  cause  de  sa 
solubilité  moindre. 

La  filtrafion  terminée,  on  replie  le  filtre  sur  lui-même  et  on  soumet 
les  gâteaux  ainsi  obtenus  à  une  pression  ménagée;  le  carmin  que  l'on 
en  retire  est  alors  bon  pour  certains  usages;  mais  lorsqu'il  s'agit  de 
livrer  un  produit  destiné  à  fournir  des  nuances  très-pures,  il  faut  en- 
core le  soumettre  à  diverses  opérations. 

On  délaye  le  précipité  fourni  par  2''"*,5  d'indigo  dans  125  litres  d'eau 
bouillante;  on  mélange  bien  le  tout  à  l'aide  de  grandes  spatules  en 
bois,  puis  on  y  ajoute  2^^', 5  d'acide  sulfurique  à  66®.  Quoique  cette 
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proportion  d'acide  ne  dissolve  pas  toujours  tout  le  carmin,  elle  ^ 
suffisante  pour  l'amener  à  uoe  extrême  ténuité  et  pour  maiolenir,! 
la  précipitation  suivante,  toutes  les  impuretés  en  dissolution. 

Cette  seconde  précipitation  se  fait  au  moyen  d'ua  mélange  de 
2'''*',5  de  soude  à  90""  et  d'une  quantité  égale  de  sel  marin  par  kilo- 
gramme d'indigo;  on  remue  avec  soin,  puis  on  lai^se  refroidir  et  on 
filtre.  11  est  convenable  d'opérer  celte  seconde  filtration  sur  degnuà 
filtres  de  2  mètres  carrés  environ,  tendus  sur  des  supports  eo  bob; 
les  eaux-mères  sont  d'un  vert  sale. 

A  l'aide  d'une  spatule  en  bois,  on  racle  fréquemment  les  filtres  de 
manière  à  bAter  la  fiitralion,  qui  est  suffisamment  avancée  après  deux 
jours;  puis  on  lave  le  produit  jusqu'à  ce  que  les  eaux  paraissent  d'un 
bleu  pur.  A  ce  moment  le  produit  est  bon  à  livrer;  il  n'y  a  plus  qui 
le  soumettre  à  l'action  de  la  presse  pour  lui  donner  la  conceatralion 
voulue. 

Pour  les  produits  de  toute  première  qualité,  on  pousse  la  purifica- 
tion encore  plus  loin;  on  délaye  le  précipité  dans  30  litres  d'eau  bouil- 
lante par  kilogramme  d'indigo  et  on  le  précipite  par  du  sel.  Après  re- 
froidissement, on  filtre  et  on  laisse  égoulter.  Quoique  la  main-d'iEnTre 
occasionnée  par  ces  divers  lavages  en  cuve  soit  assez  élevée,  il  est  pré- 
férable d'opérer  ainsi  plutôt  que  de  laver  sur  les  filtres,  parce  que  ja- 
mais on  n'arrive  à  des  lavages  aussi  parfaits. 

Si,  au  lieu  d'indigo  très-fin,  on  s'est  servi  d'indigo  de  seconde  qua- 
lité, ces  lavages  doivent  être  multipliés;  il  faut  en  tout  cas  les  pro- 
longer jusqu'à  ce  que  les  eaux-mères  paraissent  d'un  bleu  pur. 

Le  carmin  est^ors  recueilli  et  soumis  dans  des  filtres  de  toile î 
l'action  de  la  preSe;  lorqu'il  est  suffisamment  concentré,  on  le  re- 
cueille et  on  y  ayoute  une  certaine  quantité  de  glycérine  qui  lui  co°* 
serve  le  degré  d'bumidité  voulu. 

i  kilogr.  d'indigo  fournit  environ  10  kilogr.  de  carmin. 

Les  filtres  qui  servent  dans  ces  diverses  opérations  doivent  être 
quemment  lavés;  ces  eaux  de  lavage  rentrent  dans  la  fabrication. 
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BDUITm  Bl  LA  SOCIlTK  CIIIIQDI  M  PilIS 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-YCBBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCR    DU   6    DÉCEMBBB    1867. 

Présidence  de  M.  Debray. 

M.  Bbbthblot  présente  un  thermomètre  d'une  disposition  spéciale 
poar  l'évaluation  des  températures  supérieures  à  Tébullition  du  mer- 
cure, et  indique  les  conditions  du  fonctionnement  de  cet  instrument. 

M.  Cloez  expose  un  nouveau  procédé  de  (détermination  de  Toxygène 
en  dissolution  dans  les  eaux. 

M.  Scbbobbr-Kbstnbb  adresse  une  note  sur  un  stannate  de  eoude  cris- 
talhai. 

M.  WiLLM  offre  à  la  Société,  au  nom  de  M.  le  professeur  WBLTzuuf  et 
en  son  nom^  une  brochure  intitulée  :  Aperçu  systématique  des  combinai- 
sons dites  inorganiques  (édition  française  publiée  avec  le  concours  de 
M.  Willm). 

M.  BB  Clbrhont  fait  hommage  à  la  Société,  de  la  part  de  M.  Pbltzeb, 
d*ane  brochure  en  allemand  intitulée  :  Sur  les  subsHtutions  de  VaMe 
parabenzoique  et  de  V acide  anisique. 

M.  E.  Kopp  adresse  une  note  imprimée  sur  Vempioi  de  la  ràtroglyeé^ 
rine  dans  les  carrières  (1). 

Le  môme  auteur  adresse  une  brochure  imprimée  sur  les  perfecHon* 
nements  apportés  au  traitement  de  la  garance  et  à  la  fabrication  de  ses 
extraits  pour  Vimpression. 

M.  James  Dana  adresse  une  note  imprimée  sur  la  nomenclature  miiné' 
ralogique,  et  une  notice  imprimée  sur  la  cristallogénie  et  la  crtstallo» 
ffraphiSy  notamment  sur  le  groupe  des  feldspaths. 

M.  Gustave  Hinrich,  professeur  à  l'université  d'Iowa  (Etats-Unis  d'A- 
mérique), adresse  un  résumé  imprimé  en  français  de  son  Programme 
d'atomécaniqus  ou  la  chimie  considérée  comme  la  mécanique  des  panatûmes. 

(1]  Un  extrait  de  ce  travail  a  déjà  para  dans  ce  Recueil,  d'après  les  Comptes 
rendue  de  V  Académie  des  sciences» 

ifODV.  sia.,  T.  vni.  1867.  —  soc.  cbjm.  25 
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M.  KaPFBBscHUKGiR  adretBO  de  Liège  une  note  imprimée  mr  ia  mo- 
difcatim^filpgariéfii  <|tt  pwédé  ^  M.  HARGUBiifTS  fotr  <f{  #û0^  volume- 
Èriqiu  du  fer.  Cette  méthode  consiste  à  opérer  le  dosage  du  fer  par 
lliypermaoganate  de  potasse  dans  une  liqueur  où  le  chlorure  de  fer 
a  été  préalablement  amené  à  l'état  de  sulfate  ferreux. 

M.  D£BRAT  et  M.  Lbblaiic  font  observer  que  cette  modification  re- 
produit  la  teneur  d*une  communication  faite  à  la  Société  sur  la  même 
sujet  par  M.  TaaBUL  (séance  du  7  décembre  iSGO^  t.  vii  de  ce  Recaeil, 
p.  i  [i867]).  

siAlfCB    DU    20    DECEMBRE    1867. 

Présidence  de  M.  Debray, 

MM.  Biimaimi  .etGÉaoxoifT^  i  Garlsruhe^  sont  nommés /nombres  090 
résidants. 

y.  i^AUTp,  au  nom  de  MM.  Scbburer-Kestiybr  et  RosstfsnEHL^  eipose 
des  recherches  sur  la  composition  des  résidus  prw^enant  du  ^kige  dos 
fUrites. 

M.  Lamt  et  M.  LiMoniB  présentent  quelques  observations  au  sg\û^  if 
pette  communication* 

M.  B^TiuÇLOT.eipoi^^^aelgues  recherches  su^  Impropriétés  de  roi)- 
sulfure  de  carbone  découvert  par  M.  Thàn. 

M.  CoRND  présente  quelques  considérations  sur  les  volunm  «oléca- 
ladres  4es  pomposés  organiques  et  sur  les  liaisons  qu'ils  présentept  trec 
103  volumes .fnQlécMlaire^  de  .leurs  éléments  const^tufints. 

M.  P.  BÉRARo  communique  le  résultat  de  s^s  jçecb^j^esjB'''^^'' 

M.  Gautier  expose  ses  recherches  sur  les  nitriles  ^  jai:ticulièinP^ 
sivr  MUB  çpiabipaison  de  nitrile  et  d'alcool. 

M.  le  D' iHnac^uN,  fivi^nt  4e  CQfnmencer  ^  traiter  l/n  qaesiiftn  .4^ 
Textraction  de  Tiode  des  eaux-mères  du  nitrate  4e  ^vtde  .n§t^l|,p(é- 
sente  quelgtt^j(^n#idéifatiops  fi\\T  le  gisement  du  nitrifie  4e. iop^e^-^Q 
Péiçou. 

La  correspondance  imprimée  se  compose  des  pièces  .su^iiiites  : 

Bechsrches  s^r  ^p^u^ieurs  molybdates  nouveaux  ou  peu  eonnm  e$  surks 
pinï9#auœ  Jlu^0y^^&(lal«»  par  M.  Marc  Qilafontaink. 

Sw  une  fiim^Ufi  tnélhode  dressai  des  matières  pUmb^i^f^sf  4^mif^ 
t^  de  plomb,  par  M.  Antoine  MAscAzziif  x. 
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HÛiOlRES  PBfiSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CMMIQUE. 


éteTéeii,  par  M.  BKpVVEIi^T. 

i*ai  l'honneur  de  présenter  à  la  Société  un  nouveau  ihennom^i  pour 
tàMkifiHùn  de$  teapércUwres  supérieures  au  point  d^ébuUttUm  du  mer- 


Ce  thermomètre  se  compose  d'un  réservoir  ea  yerre  dur,  cyliodti- 
^ne»  de  4  ceoUm.  cubes  de  capacité  environ  ;  le  réservoir  est  soudé 
à  ^  partie  supérieure  avec  une  tige  capillaire,  dont  le  diamètre  inté- 
tiaiu  eaC  égal  à  un  dnquièhie  de  millimètre  ou  voisin  de  cette  lar-. 
fsor.  .Ceite  tige  doit  être  d'un  diamètre  intérieur  sensiUement  uni- 
forme^  ce  que  Ton  vérifiera  avec  grand  soin.  Elle  s'élève  d'abord  pr^g- 
qne  verticalement,  sur  une  longueur  de  200  millimètres^  puis  eUa  se 
ttiplie  à  an^e  droit,  descend  verticalement  sur  une  longuenr  de  720 
à  730  millimétrés,  se  recourbe  de  nouveau  et  remonte  de  20  miili- 
^tces,  pour  se  souder  finalement  avec  un  réservoir  sphérique  d'un 
d^môtre  égai'^l  BO  millimètres  et  ouvert  à  sa  pa,rtie  supérieure* 

La  longue  branche  verticale  est  fixée  sur  une  règle  plate,  divisée 
eo  millim&tres  et  qui  peut  glisser  le  long  de  la  iige.  Le  toat  est  porté 
sar  un  pied'très^solide. 

Pourcoostroire  le  thermomètre,  on  soude  le  réservoir  cylindrique 
à  la  tige,  en  le  laissant  ouvert  aux  deux  bouts;  on  y  détermine  une 
a^iratioD  coatinue  pendant  que  Ton  chauffe  fortement  le  réservoir 
sfbériqpe  et  la  tige  sur  toute  sa  longueur,  afin  de  la  dessécher.  On 
fonne  alors  le  réservoir  cylindrique  et  on  laisse  refroidir.  €e  résultat 
atteint,  on  verse  du  mercure  dans  le  réservoir  sphérique  et  on  y  fait 
ie  vide  à  <S0  centimètres  environ,  de  façon  à  faire  sortir  une  portion 
de  faûr  du  réservoir  cylindrique.  En  rétablissant  la  pression  atmo- 
sphé^ique,  le  mercure  s'élève  dans  la  partie  capillaire  jusqu'à  uoo 
certaine  hauteur. 

En  plaçant  le  réservoir  cylindrique  tour  à  tour  dans  la  glace  fon- 
dante, dans  reau  en  ébuUition,  enfin  dans  le  mercure  et  dans  le 
loufre  boutUants,  on  détermine  les  points  0,  100^  350  et  440''.  A  l'aide 
^  ces  quatre  points,  rappelés  à  Téchelle  de  la  règle,  on  trace  la 
iCOQièe  des  températures  sur  un  papier  quadrillé,  et  l'on  iceporte  les 
nombres  obtenus  sur  la  règle,  parallèlement  À  la  colonne  des  milU- 
«OBètres. 
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Ces  nombres  sont  relatifs  à  la  pressioa  atmosphérique  pour  laquelle 
ils  ont  été  déterminés.  Mais  si  la  pression  change^  il  suffit  de  déter- 
miner de  nouveau  un  seul  d'entre  eux,  le  point  0  ou  le  point  100,  par 
exemple,  et  de  faire  glisser  la  règle  le  long  de  la  tige,  de  façon  à 
faire  coïncider  ce  poiot  avec  Tindication  correspondante  écrite  sur  la 
règle.  Cette  précaution  doit  être  observée  chaque  fois  que  l'on  se  sert 
de  l'instrument. 

On  se  sert  de  cet  instrument,  comme  d'un  thermomètre  à  ntercure 
ordinaire,  pour  déterminer  les  hautes  températures,  pour  faire  les  dis- 
tillations fractionnées  au-dessus  de  Sao»  et  jusqu'à  500",  etc.  Sa  senâ- 
bilité  est  à  peu  près  la  môme  que  celle  d'un  thermomètre  i  mercure 
de  môme  volume,  pourvu  que  Ton  ait  soin  d'amener  chaque  fois,  par 
une  eérie  de  petits  chocs,  la  colonne  mercurielle  à  un  nivean  normal. 
Le  thermomètre  indique  les  températures  avec  une  erreur  moindre 
que  deux  ou  trois  degrés^  pourvu  que  la  tige  capillaire  soit  d'un  ca- 
libre sensiblement  uniforme. 

Ce  thermomètre  peut  également  servir  pour  les  températores  iofi^ 
rieures  au  poiot  de  congélation  du  mercure. 

Enfin,  en  construisant  le  réservoir  et  la  première  portion  de  la  tige 
en  porcelaine,  on  pourrait  l'employer  pour  les  températures  snpé- 
rieures  à  500**,  Jusqu'à  1000<»  et  au  delà. 

La  forme  décrite  est  celle  d'un  thermomètre  destiné  à  faire  des  dis- 
tillations; mais  il  est  clair  que  Ton  peut  donner  au  réservoir  cylin- 
drique et  aux  deux  premières  portions  de  la  tige  tella  direction  que 
l'on  veut,  en  vue  des  applications. 

L'exactitude  de  l'instrument  repose  sur  deux  conditions  fondamen- 
tale, savoir  :  la  construction  empirique  de  la  courbe  des  températuies 
à  l'aide  de  points  fixes  déterminés  par  expérience,  et  la  petitesse  rela- 
tive de  la  masse  d'air  contenue  dans  la  partie  capillaire  comparée!  la 
masse  d'air  du  réservoir  cylindrique,  petitesse  telle  que  les  variatiocui 
de  la  température  ambiante,  lesquelles  agissent  sur  le  volume  de  la] 
première  masse,  n'exercent  en  définitive  qu'une  influence  néglig( 
sur  les  indications  du  thermomètre. 

A  l'aide  de  cet  instrument,  j'ai  pu  exécuter  des  séries  de 
lions  fractionnées  sur  le  goudron  de  houille,  au-dessus  de  330  etjas- 
que  vers  450*.  J'ai  reconnu  que  ce  goudron  dégage  lentement  de  lin 
drogène,  se  boursoufle  et  se  change  en  matière  charbonneuse, 
450%  température  qui  est  celle  de  la  décomposition  coounençantsd 
la  plupart  des  composés  organiques  réputés  les  plus  stables» 

J*ai  vérifié  de  nouveau  Tinvariabiliié  du  point  d'ébullition  dasooM 
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J'ai  cODsUté  le  point  d'ébullition  du  rétène,  C^^H^^,  lequel  est  situé  À 
390^,  le  point  â*ébulIition  de  la  naphtaline  percblorée,  à  403«,  etc. 

Cet  instrument  est  construit  par  M.  Alvergniat^  aTCc  son  adressa 
Uen  connue. 


«  «iaiiBate  de  Mdfam  erMitalltoè, 
par  M.  A.  SCBBlJBER-MEUBTIil». 

MM.  Moberg  et  Rammelsberg  ont  montré  que  lorsqu'on  évapore  une 

dissolution  de  stannate  de  sodium,  on  obtient  des  cristaux  renfermant 

3  molécules  d'eau  : 

•S-nNa^3  +  3H<0. 

D'après  M.  Haeffely,  en  redissolvant  ces  cristaux  dans  leur  eau-mère, 
la  dissolution  fournit  au  bout  de  quelque  temps  une  nouvelle  cristal- 
lisation d'un  sel  renfermant  8  molécules  d'eau. 

J'ai  obtenu  une  cristallisation  différente  de  celles-ci  en  exposant  à 
anel)asge  température  une  dissolution  peu  concentrée  de  stannate  de 
sodium  pur.  Dans  ces  conditions,  il  se  forme  des  prismes  magnifiques 
ayant  plusieurs  centimètres  ds  longueur.  Ces  prismes  sont  très-efflo* 
rescents.  Leur  dissolution  se  trouble  dès  qu'on  la  chauffe  vers  80®,  et 
il  se  forme  un  dépôt  blanc  d'un  métastannate.  Onjpeut  empêcher  cette 
décomposition  en  ajoutant  de  l'hydrate  de  sodium  à  la  dissolution. 

A  l'analyse,  ces  cristaux  ont  fourni  les  nombres  suivants  : 

2«',912  ont  perdu  à  la  calcination  l^^asi  ;  5»'  ont  fourni  ^«^,759  de 
sulfate  de  sodium;  2s%5  ont  produit  0>S752  d'étain  métallique. 

Ces  résultats  donnent  en  centièmes  : 


TrouTÔ. 

Calculé. 

Etain 

30,0 

30,08 

Sodium 

11,6 

11,76 

Eau 

46,5 

46,00 

nombres  qui  correspondent  à  la  formule^  : 

^nNa*03  +  iOHî^. 

Je  n'ai  pu  obtenir  ces  cristaux  qu'en  employant  des  dissolutions  de 
stannate  de  sodium  pur. 

La  présence  de  sels  étrangers,  et  surtout  celle  d'un  excès  d'hydrate 
de  sodium,  entrave  la  cristallisation. 

rtar  l'aleoolaie  de  baryte,  par  M.  BEBTIUBLOT. 

Dans  le  cours  de  mes  expériences  sur  la  formation  de  Téthylfor- 
miate  de  baryte^  composé  isomère  du  propionate,  que  j'ai  préparé  en 
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MMit  réagir  à  froid  Toxyde  de  carbooe  mt  crue  soHrtioD  atooolftqpn  tf 
baryte(i  )',  ftî  constaté  que  Falcoolatede  baryte  oVtnt  une  éampoâSM 
semblable  à  celle  des  alcooiated  obtenea  par  la  réactieo  des  èèMh 
alcalins  snr  ralcool  absolu  : 

Alcoolate  de  baryte  C*H»BaO* 

Alcool  sodé  e*H»NaO*/ 

^En  d'autres  termes,  les  éléments  de  Teau  sont  séparés  deralcodpsr 
la  bafyte,  ait  motoent  de  la  combinaison. 

Cet  àTéooTafe  peut  être  obtenu  en  faisant  bouillir  nne  dôlnfîonrfMill^ 
que  de  baryte  :  il  se  sépare  sous  forme  insoluble.  On  le  décanté  éf  on 
le  dessèche  rapidement  à  100^^  dans  un  courant  d'hydrogène  o&soài* 

La  dernière  opération  est  délicate;  la  mohidre  négligefitis  tt  éoti^ 
promet*. 

/ai  dobé  rakod  et  la  baryte  régénéréii  par  faction  de  féit  iat  h 
composé,  tïs  ont  fourni  : 

Baryte  68,0 

Alcool  39,0 


La  fôrditOe  exigé  : 


107,0 

BaO  67y4 

Alcool  40,5 


107,9 


On  réùiar()uera  que  la  somme  de  Talcool  et  de  H  baryte  est  sapé* 
rieure  au  poids  du  composé  primitif,  ce  qui  démontre  l'éliminalion 
des  éléments  de  fean  dans  la  formation  dudit  composé. 

En  laissant  cet  alcoolate  en  contact  avec  une  portion  seulement 
de  son  eau-mèré,  il  se  redissout  pendant  le  refroidissement  et  foomit 
une  liqueur  plus  concentrée  que  la  dissolution  primitÎTe.  J'ai  ainsi 
obtenu  des  liqueurs  renfermant  jusqu'à  2  gr.  138  de  baryte  anhydre 
dans-iO  ce^imètres  cubes.  La  densité  était  égale  à  1,031  à  9«;  ce  qui 
iâfdique  nné  contraction  confsidérable. 

êhté  V^xfémiUiwk  éeë  «eléetf  •rsani^eS)  p&t  ÈÊ.  Mtt^MHiètf* 

En  oxydant  l'acétylène,  Téthylène  et  leurs  homologues,  par  Iz  per- 
manganate de  potasse,  j'ai  constaté  la  formation  de  l'acide  oxalique  et» 
en  général,  des  acides  bibasiques  renfermant  là  même  proportion  de 

fif  ytUf  Bulhtinf  éh  létSétméchMquê.'poxn,  %ér;,  t.  ty  p|l  (M*)'.! 
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eirbmè  qu6  le  carbnre  (i).  dépendant  la  fora^bWb  ëe  fadde  bibask 
i|^  Btorftiait^  a>fre«pondB0t  *  cli»|be  Cdothnte,  est  tonjênrt  weomfé* 
g&ée  pttr  eelle  des  acfdes  hoœoh>9ae8^  bH>to'qiiei(  et  BcioBoBaBi^iiet,  qt» 
itflfermeot  uiàe  moindre  prottortiôn  de  carbone. 

Cette  réfMBtqat  é'appti^Qe  d*ailbim,  comme  on  seft,  à  k^pltfptft 
dm  èiydatioBB  des  piinefpes  organique!!. 

L*tQt»prét»tHm  (tafoif  n'a  psrtr  devoir  dfre  èbercb6B  éaoe  nùeëoii»* 
Vlé  série  de  pHéntnnèneg.  Vnne  part^  l'adde  bibatfiqne  nem^  se 
èftHMble  eo  j^arlie^  à  Fétat  naissant,  en  acide  monobasique  infâneuv 
et  acide  carbonique  : 

C6H4Ô»  =-  C4H*0<  +  C^K 

AoTito  A«ide.  Acide 

mabniqoey       scétiqae*      oarboniqae. 

D'autre  ptrt^  l'acide  monobasiqne  ainsi  predtiit  s'oxyde  à  son  toury 
à  Fétat  mrôant^  ponr  se  changer  en  acide  bibasiqne  correspe»- 
dant: 

C*H*0*  +  30»  =  C*eK)8  4.  HK)8 

Adde  Aoide 

ac^tifoe.  oitliqte. 

La  monte  chaîne  de  réaction  8e  réproduit  eùsuite  snf  Pé  ûbUTéîaekte' 
bibttsiqne. 

Cette  interprétation  est  la  ti^adoction  ftdèle  den  hais  observés.  Ton* 
tefois,  il  m'a  semblé  qu'elle  prendrait  un  caractère  plus  démonstratif 
si  Ton  réussissait  'à  changer  directement  les  acides  monobasiques  en 
acides  bibasîques  correspondants,  par  la  réactfon  môrùe  dtf  pertnan- 


G'est  en  effet  ce  que  j'ai  i^érifié. 

Aucun  acide  organique,  et  âiôme  aucun  ^rîncîpe  organique^,  ùe 
r^iste  df'une  manière  dé6nitive  au  permanganate'  dé  potasse,  ni  enf 
solution  acide,  ni  en  solution  alcaline  ;  Aiais  h  dHiét  dés  i^éàctions 
varie  beaucoup,  suivant  les  corps  mits  en  expérience,  circO'ùstaùC'e  quî 
permet  d'isoler  les  produits  successivement  fonûé^. 

Entrons  dans  le  détail. 

Adde  formiquei  C«H«0*.  —  On  adnaet  en  générât  que  l'icide  fbrûii- 
que  est  oxydé  par  le  permanganate  en  solution  alcaline,  tandis'  qu'il 
résiste  à  une  liqueur  acide.  Or  j'âî  observé,  d'une  part,  qtiè  Pbxyrfa- 
tion  dans  une  liqueur  alcaline  n'est  pas  immédiate,  de  telle  tiçoû  qu'en 
opérant  &  froid  et  avec  des  solutions  peu  alcalines  où  peut  aîrriver  à 
consiatéf  certaines  productions  d'acide  formique.  D^àufre  part,  T'acide 

at  iuliém  ië  k  iodiiti  chimique,  noar.  sér.,  t.  ni,  p.  Ù9  [ÎH^i 
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fonnique^  mis  en  ébulUtion  avec  le  pennanganate  rendu  fortement 
acide  par  Tacide  aulfarique,  le  décolore  assez  rapidement.  L'emploi  de 
ce  réactif  pour  doser  Tacide  formique  exige  donc  des  ménagements. 

Acide  acétique  :  G^^O^*  —  L'acide  acétique  semble^  au  premier 
•bord,  sans  action  sur  le  permanganate,  rendu  acide  ou  alcalin. 

Cependant,  si  Ton  chanffe  à  100*,  au  bainnoiarie,  un  ballon  à  long 
col  renfermant  de  l'acide  acétique  et  une  solution  étendue  de  per- 
manganate neutre,  la  réduction  ne  tarde  pas  à  se  manifester.  An 
bout  de  15  à  20  heures,  elle  est  déjà  considérable;  elle  produit  seule- 
ment de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique. 

L'acétate  de  soude,  dissous  dans  une  solution  neutre  de  permanga- 
nate de  potasse,  n'exerce  à  froid  aucune  action  sensible  pendant  les 
premiers  Jours.  Cependant,  au  bout  de  trois  mois  de  contact,  on  ob- 
tient une  réduction  yisiblë,  ayec  production  d'un  peu  de  carbonate.  A 
l'ébullition,  la  réduction  est  déjà  notable  au  bout  de  quelques  heures; 
die  le  doTient  surtout  si  Ton  opère  en  présence  d'une  quantité  consi- 
dérable de  potasse.  Au  bout  de  10  heures,  à  100®,  on  observe  la  for- 
mation d'une  quantité  très*notabl  j  d'acide  oxalique.  Ainsi  l'acide  acé- 
tique, en  solution  alcaline,  est  changé  lentement  à  100*,  par  le  per- 
manganate, en  acide  oxalique  : 

C*HKH  -f  30*  =  C*H«08  +  H«0« 

▲eid«  Acide 

teéUqae.  oxalique. 

Cest  précisément  la  réaction  dont  j'avais  admis  Texisleoce  à  l'état  nais- 
sant; on  voit  qu'elle  a  lieu  même  sur  l'acide  acétique  déjà  formé, 
quoique  avec  plus  de  lenteur. 

Adde  oxaUque  :  C^H^O^.  —  On  sait  avec  quelle  promptitude  l'adde 
oxalique  est  brûlé  par  le  permanganate,  dans  une  liqueur  acide,  l'ai 
reconnu  qu'il  pouvait  être  également  oxydé  dans  une  liqueur  forte- 
ment alcaline,  à  100*.  Mais  la  réaction  est  excessivement  lente  et 
exige  un  grand  nombre  d'heures  pour  devenir  notable  :  elle  est  né- 
gligeable dans  la  plupart  des  circonstances.  Le  fait  môme  de  son  exis- 
tence n'en  est  pas  moins  digne  d'intérêt. 

Les  homologues  des  acides  acétique  et  oxalique  sont  beaucoup  pins 
oxydables  par  le  permanganate,  bien  qu'ils  présentent  une  certaine 
résistance  à  l'action  de  ce  réactif. 

Sans  insister  sur  l'acide  malonique,  C^HK)^,  dont  j'ai  constaté  la 
réaction  lente  à  100*  sur  le  permanganate^  soit  acide,  soit  alcalin,  je 
Tais  m'arréter  davantage  sur  les  acides  butyrique  et  succinique. 

Adde  butyrique  :  C>H<KH.  —  L'acide  butyrique  est  oxydé  lentement 
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parîe  pennaDganate  neutre.  Mais  j'ai  surtout  étudié  l'oxydation  dans 
une  liqueur  alcaline^  afin  de  prévenir,  autant  que  possible,  la  destruc* 
lion  des  acides  bibasiques.  A  cet  effets  j'ai  dissous  10  parties  d'acide 
batyriqae  dans  1200  parties  d'eau^  en  présence  de  60  parties  de  po- 
tasse. Cette  liqueur  décolore  peu  à  peu  le  permanganate,  soit  à  froid. 
Suit  (et  mieux)  à  iOO«.  J'ai  prolongé  l'expérience  à  lOO**,  pendant  plu^ 
sieurs  jours^  jusqu'à  ce  que  l'acide  butyrique  eût  détruit  un  peu  plus 
que  son  poids  de  permanganate.  La  liqueur  renfermait  alprs  une 
quantité  considérable  de  carbonate,  d'oxalate,  et  une  petite  quantité 
de  succinate,  sans  parler  de  l'acétate  et  du  propionate. 

Yoid  comment  j'ai  isolé  ces  divers  acides.  J'ai  d'abord  acidulé  la  li- 
queur par  Tacide  chlorhydrique ;  j'ai  fait  bouillir  un  moment,  puis  j'ai 
«jouté  une  goutte  d'ammoniaque  et  précipité  par  le  chlorure  de  cal- 
ciom  ;  la  précipité  obtenu  était  constitué  par  de  l'oxalate  de  chaux, 
renfermant  une  petite  quantité  d'un  sel  analogue  plus  carboné,  pro- 
bablement de  maionate*  J'ai  retiré  de  ce  sel  l'acide  oxaliqne  en  na- 
ture. 

D'autre  part,  j'ai  filtré  la  liqueur  séparée  de  l'oxalate  et  je  Tai 
éraporée  au  bain-marie,  en  éliminant  successivement  le  chlorure 
de  potassium  par  cristallisation.  Le  dernier  résidu^  amené  ainsi  à 
un  très-petit  volume  et  évaporé  à  sec,  a  été  rendu  fortement  acide  par 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  et  agité  à  plusieurs  reprises 
avec  un  volume  considérable  d'éîher  purifié.  Ce  dernier,  évaporé  à 
sec,  a  laissé  un  acide  cristallin,  doué  des  propriétés  (cristallisation, 
sublimation)  et  des  réactions  de  l'acide  sucdnique.  J*ai  vérifié^  en 
outre,  la  solubilité  du  sel  calcaire  dans  l'eau  et  sa  précipitation  par 
l'alcool,  les  mômes  propriétés  pour  le  sel  magnésien,  la  précipitation 
du  percblorure  de  fer  neutre  par  la  solution  du  succinate  de  ma- 
gnésie, etc. 

La  proportion  d'acide  succinique  ainsi  formé  aux  dépens  de  l'a* 
cide  butyrique  est  très-peu  considérable;  ce  que  j'expliquerai  tout  à 
rbeure.  Sa  formation  même,  au  moyen  de  l'acide  butyrique,  est  le 
résultat  essentiel  sur  lequel  j'appelle  l'attention  : 

CWO*  +  30»  =  CWO»  +  H«0*. 

Acide  Aeidtt 

bntyriqae.  tacciniqae. 

Elle  s'accorde,  d'une  part,  avec  la  formation  de  l'acide  succinique  au 
moyen  de  l'acide  butyrique  et  de  l'acide  azotique,  observée  par  M.  Des- 
saignes, et  d'autre  part,  avec  la  formation  de  l'acide  oxalique  au  moyen 
de  l'acide  acétique,  signalée  plus  haut. 
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Eo  même  temps  que  l'acide  faeciDiqae,  prennent  nûasuiee  ter  atâdes 
roMitSy  bomologaes  hifériears  de  l'acide  butyrique;  comme  je  w^m 
sms  assuré  dans  un  essai  spécial  et  par  l'analyse  des  sels  de  baryte? 
obtenus  au  moyen  ées  acides  volatils,  qui  résultefit  d'une  satnratlMif 
fractionnée.  Cette  séparation  s'exécute  conformément  à  ane  méthode? 
bfen  comme.  Mais  k  proportion  des  acides  j^ropfonique  et  «céâqo^ 
dnâl  formés  ne  dépassait  guère  le  cinquième  dir  poids  de  l'acide 
plumitif. 

POnr  expliquer  ce  faible  rendement,  il  suffit  de  renmrqtrer  qwks 
homologues  de  Técide  butjrique  sont  gradueUement  oxydés  paar  )epe^ 
manga^aie  et  cMngés  en  otalâle,  puis  ei^  carbonate,*  d»w  la»  cond- 
fions  de  Texpérience.  La  quantité  que  Ton  observe  n'est  doncguela 
différence  des  deux  réactions. 

Je  vais  établir  que  la  même  observation  expliqué  pourquoi  l'acide 
stfccinique  ne  se  tnanifeste  qu'en  proportion  peu.  considéraUe. 

Acide succirnque  :  CWO».  —  En  effet,  l'acide  soccinique,  bèttiHi Ém 
une  solution  neutre  de  permanganate  de  potasse,  la  réduit  lentement 
La  réduction  s^opèré  également  à  100<»,  en  présence  de  Tacidé  sùVkh 
rîque.  En  opérant  en  présence  d'une  grande  quantité  de  pbtcse,  j'aî  * 
observé  dfé]â  du  bout  de  ^  heures,  à  100«,  la  formation  d'nne  produo- 
tîon  très-notable  d'acide  oxalique. 

Je  né  m*étendrai  pas  davanfàge  sur  ces  résultats;  ils  justîitenil  les 
i&térprétatîons  exposées  au  début  de  cette  note. 

On  voit,  je  le  répète,  que  la  réaction  du  permanganate  de  potasse 
sui^  les  principes  organiqcfes  est  illimitée.  On  peut,  en  effet,  ^ihtiSt 
à  réduire  ces  principes  entièrement,  ou  presque  entièrement,  eu  èàd 
éî en  acide  carbonique,  à  Paide  du  susdit  réactif.  Gomme  exémpfecft 
ces  réactions  complétés,  je  citerai  l'essence  de  térébenthine.  En  6p^ 
rant  i  froid,  dans  une  liqueur  très-acide  et  par  une  réaction  pr6hmgéè 
péiidant  ufn  an,  j'ai  transformé  le  carbure,  à  peu  près  en  totalité,  en 
éau*  et  en  acide  carbonique.  J'ai  fait  une  observation  séthblabfô  sar 
racétone,  en  opérant  à  froid  et  dans  une  liqueur  très-afcaliné. 

L'énergie  oxydante  que  le  permanganate  de  potasse  manifeste  à  mi 
si  haut  degré  me  paraît  devoir  être  expMquéé  pair  des  considérations 
thermochimiques.  Elle  pouvait  être  annoncée  à  fa^ance.  En  effet,  Ta- 
dde  permanganique  libre  dégage  une  grande  quantité  de  chaleur, 
lorsqu'il  éfS  décompose  en  oxygéné  et  oxyde  ée  àiânganèsé;  sa  vapeur 
dÂotaé  taètùë  i^ontanénlent.  La  quantité  dé  chaleur  di^gagéé  dààs 
lf6iPfâi(\î6iï  d'un  6ômposé  quelconque,  au'  moyen  de  l'acide  perflorà* 
ganique,  est  donc  plus  considérable  que  ceUe  qui  serait  produite  fH 
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chaleur  produite  dans  une  OYydMôtt  par  t€  permanganate  est  égde^ 
niéftt  €fipeikiaTé  à  eéltcr  ^uf  Éorait  produite,  dans  lea  méBMi  cdu'dt- 
liêiM,  èat  infoyèH  M  btoï^de  dé  ttnmga'À^e  ;  c'est  âdnc  à  tort  ^e  fso- 
tiou  du  bioxyde  de  mauganèse  a  été  parfois  assimilée  à  celle  dé  l'addcf 
f»aMigmiiqtié;  eè  d^refeff  èsi  éÀ  e^ydàxrt  p!(M  énergique  que  le  Ki- 

hés  êfiWêterÉttÉ  etitf^  Tiction  du  permaugauate  acide  et  celle'  di^ 
|l«rtltheigàMie  tflcalitt  l'expliquent  dtf  même.  Soft  l'oxydation  d'un 
éA^y  ddunatft  nai^anœ  aux  mêmes  produits  :  ùti  peut  démontrer  par 
kl  teféuf  étttë  Iflf  quantité  de  chaleur  dégagée  pnr  tn  potds  donné  de 
itehnimgaiHHè^y  dtfnf  une  liqueur  Mé^acidéy  est  plua  grander  que  ki 
qHMité  de  éftdèux'  dégagée  dfltns  àne  liqueur  très^tcaline  (i). 

On  Éi(^)!irfef enit  probablement  ^e  la  méobe  ftmèiè^e  que  Faeidé  per* 
manganique  remporte  sur  Fadde  cbroml^e,  si  Ton  pomêdafi  lés 
dénnées  thettfiochîmiques  convenable^  pour  ce  dernier  acidef.  le  dis 
qoe  eslte  prépondérance  de  l'aelde  p^rmaàgtfnique  est  probable,  parce 
#6  Téëêë  e*ftréttiiiqne  n'exerce  gti^e'  son  action  oxydante  dns*  les 
iv^Mrars  SweemMv*  Même  en»  les  Rqneurs  acfueSy  w&tt  aouetf  est  pina 
RMéè,  eotfjme  fi  résulte  des  expérîetteèfldeil.  (}jbapman,  ôômpsÉrées 
iti^  êâlee  qiie  je  tiens  d'etposer.- 


Mr  lee  aevreànx  BitrUe^  ém  îm  «érle 

—  Suite  (3).  — 

Les  isomères  des  nitrtiea  gras  dont  j'ai  annoncé  le  premier  la  produc- 
tion lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  les  sels  doubles  analo- 
gaes  à  celui  qui  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  E.  Meyer, 
en  i85$  (4),  en  faisant  réagir  le  cyanure  d'argent  sur  l'iodure  d'éthyle, 
De  peuvent  s'obtenir  ni  pu|rs/  comme  le  prouvent  les  analyses  que  j'en 
ti  publiées  dana  ce  recueil/  ni  en  quantité  notable  par  la  voie  de  la 
distillation  sèche.  Une  très-grande  partie  du  sel  double  se  résinifte,  se 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Pf^iqtie,  4*  sér.,  t.  vi«  p.  305  et  200  (IMO). 

,  (i)  Mais  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  an  mèmejpoids  d'oxjaèae,  fixé  s^r 
f  matière  oxydable,  est  vraisemblableaient  plus  grande  dàn^  onWBqtieir  aiear 
line  que  dans  une  liqueur  acide. 

(3)  Comptes  rendus  de  F  Académie  des  sciences^  séance  du  18  uov.  1807.  — 
roir  les  premières  parties  dans  ce  Tolume^  p.  216  et  284. 

tolbèse  inaugurale  de  doctorai.  èerlin  :  Ûe  jiasihus  org<miciè  gué  drU 
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botirsoufile  et  se  détruit  ;  il:  est  presque  impossible  d^obteiiir  ainsi,  en 
particulier,  le  nouveau  cyanure  de  mélhyle. 

J'ai  trouvé  maintenant  un  procédé  qui  permet  de.  recaeillir  très- 
approximativement  la  quantité  théorique  des  nouveaux  nitrîles  i  l'état 
de  pureté  parfaite. 

..  Je  chauffe  pour  cela  entre  130  et  140*  pendant  quelques  heures,  en 
vase  clos,  un  mélange  de  2  molécules  de  cyanure  d'argent  avec  i  mo- 
lécule d'iodure  alcoolique,  additionné  des  2/5  de  son  volume  d'éther. 
Le  sel  douUe  s'étant  produit,  ce  que  Ton  reconnaît  à  ce  que  l'étberse 
sépare  à  peine  coloré  de  la  masse  cristalline^  on  prend  celle-ci,  on  U 
broyé,  on  la  dessèche  au  bain-marie,  et  on  lui  ajoute  la  moitié  de  son 
poids  de  cyanure  de  potassium  pur.  et  une  petite  quantité  d'eau.  Le 
cyanure  alcalin  sépare  le  nitrile  en  produisant  le  sel  double  CyK,GyAg 
avec  émission  de  chaleur,  et  on  obtiei^  le  nitrile  ainsi  déplacé  en  dis* 
tillant  le  tout  au  bain-marie  ou  au  bain -d'huile. 

Pour  le  purifier,  on  le  lave  à  Teau  froide  salée,  qui  dissout  une  petite 
quantité  de  mélhylamine,  d'éthylamine,  etc.;  on  le  dessèche  sur  do 
chlorure  de  calcium,  et  on  le  rectifie  ;  on  s'aperçoit  alors  qu'il  est 
presque  absolument  pur,  exempt  de  divers  corps  difficilement  cristal- 
lisables  par  le  refroidissement,  mais  surtout  d'une  matière  résineuse 
qui,  malgré  de  très-nombreuses  distillations,  se  sépare  des  nitriles 
formés  par  la  méthode  de  distillation  sèche,  môme  au  bout  de  cinq  à 
six  mois. 

J'ai  vainement  essayé  de  remplacer  le  cyanure  d'argent  par  à'ven 
autres  cyanures,  tels  que  ceux  de  zinc,  de  plomb,  ou  un  mélange  de 
cyanure  d'argent  et  de  potassium,  enfin  par  le  cyanure  de  potassioia 
seul.  Dans  le  cas  des  deux  premiers,  il  se  produit  aussi  des  sels  doubles, 
mais  leur  distillation  ne  donne  naissance  qu'à  une  petite  quantité  des 
nitriles  anciens.  Avec  le  cyanure  de  potassium  et  l'iodure  ou  le  chlo- 
rure d'éthyle,  on  n'obtient  qu'une  faible  quantité  du  nouToau  nitrile. 

Obtenus  comme  je  viens  de  le  dire,  ces  nitriles  (auxquels  on  pour- 
rait donner  le  nom  qu'a  bien  voulu  m'indiquer  M.  Bertbdot,  de  fd' 
triks  formy ligues,  nom  qui  exprime  bien  leur  liaison  avec  les  formiates 
des  monamines  alcooliques  dont  ib  sont  les  vrais  nitriles)  Jouissent  de 
propriétés  et  de  réactions  bien  tranchées. 

Le  nUrUe  formo-frUihylique 

bout  à  58-59»  (l*acétonitrile  Ai  {C^H^  bouillant  à  82«).  C'est  un  corps 
incolore,  bien  fluide,  d'une  horrible  odeur,  amer  à  la  gorge,  qui  np- 
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pdHe  à  la  fois  Tarticbaut  et  le  phosphore  ;  son  action  sur  l'of  ganisme 
est  des  pins  redoutables  ;  elle  produit  aussitôt  des  nausées,  de  la  cé- 
phalalgie^ des  vertiges. 

Ce  corps  est  un  peu  soluble  dans  Teau  et  plus  léger  qu*elle. 

Obtenu  comme  je  viens  de  le  dire,  il  est  alcalin  ;  mais  aprèf  avoir 
été  plusieurs  fois  lavé  ou  lorsqu'il  est  produit  par  la  distillation  sèche 
et  qu'on  le  conserve  longtemps  pour  laisser  déposer  la  résine,  il  a  en- 
core la  propriété  de  bleuir  légèrement  le  papier  rouge  préalablement 
hnmecté.  La  tache  bleue  disparaît  ensuite  peu  à  peu.  Il  se  produit, 
sons  l'influence  de  l'eau,  Tune  des  deux  réactions,  ou  plutôt,  comme 
j'en  dirai  plus  loin  la'cause,  les  deux  réactions  suivantes  : 


et 


Dans  les  deux  cas»  il  se  formie  ainsi  un  sel  neutre,  et  l'acidité  primi- 
âve  du  papier  reparaît. 
Le  nUrile  fcmuhéthyliqus 

le  prépare  comme  le  précédent  et  jouit  des  mêmes  propriétés  organo* 
leptiques  ;  il  est  comme  lui  un  peu  alcalin  ;  il  bout  de  78  à  SO^  (le  pro- 
pionitrileboutà970). 

Les  nitriles  fùrmyliqaes  se  comportent  comme  des  bases  puissantes, 
latarant  instantanément,  avec  une  grande  émission  de  chaleur,  les  hy- 
dracides  ou  les  oxacides.  Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique, 
iodhjdrique,  donnent  des  chlorhydrates,  bromhydrates,  iodhydrates, 
cristallisés.  Pour  obtenir  ces  sels,  il  faut  refroidir  considérablement  les 
nitriles  et  faire  arriver  le  courant  gazeux  de  l'acide  bien  sec  à  une 
certaine  distance  de  leur  surface. 

L'acide  sulfurique  monohydraté  réagit  Uès-viblemment  sur  les  ni- 
triles formo-méthylique  et  formo-éthylique.  La  réaction  est  si  puis- 
sante qu'elle  brunit  et  transforme  une  partie  du  corps  encore  non 
combiné  (1). 

(1)  On  conçoit  pourquoi  M.  W.  Hofmann  n'est  pas  parvenu  à  produire  les  ni- 
triles formyliques  en  déshydratant  les  formiate»  de  monamine»  par  I  aade  pboa- 


nyliques  en  déshydratant 
.  Cette  réactioi    '  "         ' 
ceux-ci,,  une  fois  formés; 


phorîque.  Éette  réacUon  doit ,  en  effet,  donner  lien  aux  nouveaux  cyanures  ;  mais 
»,  s'unissent  à  l'acide,  et  ces  phosphates,  soumis  a  1  action 
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L'ea^  déoompofe  cef  «ek;  éOfi  produit  à  lanr  coniifil  wofigmif 
ém<tff4An  4e  ohalear.  On  poanait  s'attendra,  avet  le  &ao?ûaii  c|âom 
d'étbyle,  par  exemple^  à  ce  que  la  réaction  eU  Um  d'a^çèe  l'iqBi- 
tion  ci-deftsom  : 

Vais  on  peut  a'asforer  que  la  quantité  4>cide  fc^mique  |fo^  j^t 
relativement  faible,  et  qu*il  se  forme  en  même  temps  les'iitériy^jdo 
chlorhydrate  du  nitrile  ordii^aire,  que  j*ai  trouvés  être  de  l>d4e^ 
pionique  et  du  chlorure  ammonique,  soit  .qu6»p^  la  réaction  de  l'A- 
cide sur  le  nitrile  formylique  une  portion  de  celui-ci  subiee  déjà  un 
changemeut  isomérique,  aoit  que  ce  chanj^emeot  arrive  au  moment 
du  contact  de  Teau.  Les  radicaux  ^H',  -G^H^  quitteraient  alors  Tazote 
pour  s'unir  au  carbone  fprmylique  non  saturé  et  constituer  les  noyaoi 
triatomiques  {GW}',  (G^bV- 

Ce  qui  confirmerait  cette  observation,  c'est  la  remarque  que  j'ai  faite 
qae  par  dea  distiUationa  nombreuses  le  point  d'éboMilion  des  aknles 
nouveaux  semble  tendre  vers  celui  des  nitrilesandeosisomériques^at 
qu'en  les  chauffant  en  tube  scellé,  ils  perdent  parti^témeol  leur  oiear 
pour  acquérir  notablement  celle  des  nitriles  acétique,  propionique, 
correspondants.  On  comprend,  du  reste,  combien  la  question,  dachan- 
geqofimt  de  ces  nitriles  en  leur  i^mère^  qui  oe  ^effX  f^  jLi^ijgiiff  p^ 
l'analyse^  demande  à  être  .tn^^e  avec  ^éfserv.e  ;  cftr  il  ei|t  ^^^  .^ 
faire  un  dosage  de  Tacide  acétique  ou  propioniqu^  ^gui  se  prc^wt,  j|^ 
ûs^is  jqualitatib  ne  ^résolvant  pas  sul&sammemt  jla  ^f(0Mqp  jk  (iM^ff  de 
la  petite  q^antité  des  nitriles  anqieins  qqi  peuvent  se  troujçr  à^^ 
nitriles  forxnyliques.  ^e  ne  suis  pas  piM*venu  à  changer  ^  ,i4ti;l|e 
formo-éthylique  en  propionitrile  en  ijs  cha^uffi^t  {ilusif^  fuff^ 
à  460\ 

Si  nopsconnaittojQs  deux  cjan^ijes  ^  méthjle  çu  d'j^yle,i>p,^t 
pouvoir  obtenir  aussi  deux  acides  cyanhydriq^es,  l'un  ayajfit  l^^i^AStt- 
ttttion 


l'autre  représenté  par  le  symbole 


4a.^iÉltw,aadétriilaoBleiiaiiite.  <ki  réosilMk  peot-atvt  au  se  aervasl  ^ 
^^^ntaaiBttttratelqaelediloraredéiiiir.  •    '{l'mi$mrjj 
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J'iQckire-  de  A<M>ïle  «ur  ie  «ciwuire  d'argaat  o»  pMic^  .l'^isapA^^ 


H 


âparaltrftit  que  Ton  dût^  par  la  réaction  de  Taeide  iodhydnqoejur 
le  même  sel^  obtenir  le  nitrile 

H.H- 

J'|i  donc  Uài  iKéagiri*acide  iodhydrique  sec^  oy  en  solution  jiqyi^iuf 
concentrée,  but  le  cyanure  argentique;  J'ai  ainai  obtenu,  dans  le«  de^^ 
cai,de  racidecyanhfdrique  ordinaire  auquel  on  donnerait  yoIoaUWj 
^âçièB  ces  expériences^  laconstUuUon 


ÂZ 


1h' 


si  l*on  ne  se  gouvenait  que  dans  ces  réactions  il  se  produit  toujours  i» 
peu  des  anciens  nttriles,  qui  paraissent  représenter  l'état  d'équilibre 
le  plus  stable  de  ces  combinaisons  isomériques.  Lorsqu'on  opère  avec 
fadde  iodhydrique  en  solution  aqueuse,  il  reste  en  dissolution  dans 
l'eau  une  petite  quantité  d'un  sel  d'urgent  pcécipitable  par  le  nitrile 
argentique,  décomposable  avant  100^,  avec  dépôt  de  cyanure  d'argent 
et  mise  en  liberté  d'acide  cyanhydrique,  et  qui  est  peut-être  une  com- 
binaison de  ces  deux  derniers  corps;  toutefois  je  n'ai  pu  réussir  à  les 
uoir  directement  en  les  faisant  réagir  longtemps  l'un  sur  'l'autre  de 
100  à  ISO»;  les  sels  doubles  bien  connus  CyK,  CyAg,  CyNa,  CyAgi  ser 
raient  les  sels  de  cet  acide  hypothétique  GyH,  CyAg  qui  correspondrait 
aux  combinaisons  argentiques  des  cyanures  nouveaux. 

Ces  nitriles  ne  sont  pas  les  seuls  isomères  des  nitriles  anciens  que 
l'on  puisse  prévoir.  Prenons  d'abord  comme  exemple  le  cyanure  de 
propyle  Az€^^;  nou«  aurons  d'abord  de  cet  édifice*  atomique  trois 
isoméries  principales  que  nous  représenterons  par  les  symboles  : 

A.|«W'"  Aajljg,  A.JIÏ,. 

Botyro-DitrUe.  Kitrils  Gjanbjdivto 

formo*propyliqae.  de  propylène. 

Ge  sont  des  isomères  que  l'on  pourait  ai^pelar  de  preinier  ordre,  ]0ù 
fazote,  noyau  principal  polyatomique  de  la  molécule,  a  tout  ou  p^rt^ 
de  ses  affinités  saturées  par  des  radicaux  c^cbonés  divers.  Mais  pou^ 
chacun  de  ces  isomères  doivent  exister  4e8  isûméries  ^uî  se  pç^ssmt  dfo^ 
k$  radicauaB  eux-mêmes. 

11  existe  denx  isoMères  du  ^pyle,4'un  («H^ÎQ^^O  le«r»9|le  pr« 
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dinaire,  l'autre  (^H^^H'^H')  Tisopropyle  ;  il  doit  donc  exister  deux  ba- 
tyronitriles  que  Ton  obtiendrait  par  la  distillation  sècbe  du  cyanare  de 
potassium  avec  les  propylsulfate  ou  isopropylsulfate  de  potassium,  deux 
nitriles  formo-propyiiques  qui  dériTent,  l'un  de  l'action  de  Tiodure  de 
propyle  sur  le  cyanuçe  d'argent^  l'autre  de  l'action  de  l'iodure  d'tso- 
propyle  sur  le  môme  sel.  J'en  dirai  autant  du  cyanhydrate  de  propy- 
lène  et  de  propylidène.  J'ai  tenté  de  réaliser  directement  une  combi- 
naison correspondant  au  troisième  isomère  principal  précédent^  en  fai- 
sant réagir  directement  Tamylène  sur  l'acide  cyaobydrique  aufaydre; 
mais  ces  deux  corps  ne  paraissent  réagir  que  difQcilement  l'un  sur 
l'autre  à  des  températures  de  100  à  180«;  je  pense  qu'on  pourrait  ob- 
tenir leur  combinaison  par  l'action  du  cyanure  d'argent  sur  Viodbj^ 
drate  d'amylène  de  M.  Wurlz. 

Je  termine  cette  note  par  quelques  observations  relatives  à  mon 
droit  de  priorité  à  la  découverte  des  nouveaux  nitriles  gras. 

J*ai  été  le  premier  à  dire  qu'il  existait  des  isomères  des  nitriles  gras 
et  qu'on  les  obtenait  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  cyanure 
d'argent,  et  en  moindre  quantité  lorsqu'on  fait  réagir  les  sulfalcoolates 
de  potassium  sur  le  cyanure  de  potassium.  M.  E.  Meyer  avait  obtenu 
déjà  en  1855,  et  je  l'ai  rappelé  dans  ma  première  note,  le  sel  double 
•G^H'Az,  GyAg,  et  l'avait  môme  soumis  à  la  distillation  sèche;  mais  il  a 
positivement  pris  le  corps  qui  en  résulte  pour  le  cyanure  d'éthyle  or- 
dinaire, mélangé  d'impuretés,  et,  dans  l'impossibilité  où  il  a  été  de  le 
purifier  ou  d'en  prendre  le  point  d'ébullition  exact,  il  n'a  pu  en  re- 
connaître avec  certitude  ni  la  composition  ni,  à  plus  forte  raison,  Viso- 
mérle. 

Lors  de  la  publication  de  ma  première  note,  M.  W.  Hofmann  Tenait 
d'annoncer  qu'il  obtenait  dans  la  série  aromatique  le  cyanure  isomère 
du  benzonitrile  par  la  réaction  de  l'aniline  et  de  la  potasse  sur  le 
chloroforme;  il  annonçait  en  terminant  que  cette  réaction  semblait  se 
généraliser  dans  la  série  grasse.  Je  publiai  aussitôt  ce  que  ja  savais  des 
isomères  que  j'avais  obtenus  dans  cette  dernière  série  par  une  autre 
méthode,  parce  que  je  reconnus  tout  de  suite  les  caractères  généraux 
de  mes  corps. 

D'ailleurs,  la  citation  de  l'ouvrage  de  M.  Naquet  que  je  faisais  dans 
ma  première  note  prouve  non-seulement  que  j'avais  obtenu  ces  corps 
depuis  plus  d'un  an,  mais  annonce  déjà,  six  à  sept  mois  avant  tout  ce 
qui  a  été  publié  par  M.  W.  Hofmann,  lus  isomères  des  nitriles  de  la  sé- 
rie grasse  et  donne  la  méthode  pour  les  obtenir. 
La  note  ne  dit  pas,  en  effet,  que  les  nouveaux  isomères  se  traïuibr- 
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ment  sous  Tinfluence  des  acides  en  aminés  alcooliques  et  acide  formi- 
qjie,  mais  on  se  rappellera  que  Touvrage  de  M.  Naguet  est  moins 
destiné  à  décrire  les  corps  qu'à  Jes  classer  et  à  développer  les  théories; 
do  reste^  dans  ce  passage  que  mon  ami  M.  Naquet  a  écrit  à  mon 
insu,  il  donne  un  nombre  de  caractères  nécessaires  et  suffisants  pour 
bien  établir  Tisomérie. 

Âu  surplus,  la  formation  de  Tacide  formique  et  d'uae  aminé  par 
Taction  des  acides  sur  les  nitriles  nouveaux  ne  me  parait  qu'une 
partie  de  la  vérité;  car,  comme  Je  l'ai  dit  plus  haut,  il  semblerait  se 
former  en  môme  temps  les  derniers  des  nitriles  anciens. 

La  formule  adoptée  déjà  dans  la  note  de  M.  Naquet, 


Az 


indique  assez^  enfin,  que  j'avais  reconnu  la  vraie  constitution  et  le 
dédoublement  de  ce  corps.  La  théorie  ne  m'a  nullement  guidé  pour 
trouver  leur  transformation,  mais  l'expérience  m'a  conduit  à  cette 
théorie. 

Je  n'ai  nullement  la  prétention,  et  encore  moins  le  désir,  d'arrêter 
H.  Hofmann  dans  ces  recherches.  Mieux  que  tout  autre^  Je  le  sais,  cet 
émioent  chimiste  saura  les  faire  fructifier.  Je  réclame  seulement  la 
modeste  place  qui  me  revient. 


ïiïWÊB  sur  lA  eommi 

par  Bf .  BEKTIUBIiOT. 

Je  demande  à  la  Société  la  permission  de  faire  quelques  observa* 
tiens  au  sujet  de  l'importante  communication  de  M.  Gautier. 

La  théorie  indique  l'existence  de  trois  types  de  corps  métamèrei, 
offrant  la  formule  des  éthers  cjanhydriques.  Soient,  par  exemple,  les 
éthers  cyanhydriques  de  l'alcool  ordinaire;  ces  éthers  peuvent  être 
envisagés  coomie  formés  par  l'union  de  trois  composants  distincts, 
savoir  : 

L'acide  formique,  l'alcool,  l'ammoniaque,  unis  avec  séparation  de 
deux  molécules  d'eau.  Or,  suivant  l'ordre  relatif  des  combinaisons 
entre  ces  trois  composants,  on  pourra  obtenir  : 

l*'  type  :  Un  composé  formé  d'acide  cyanhydrique  (acide  formique 
+  ammoniaque)  et  d'alcool,  capable  de  régénérer  ces  deux  corps  en 
fixant  les  éléments  de  l'eau  : 

C«fl5Az«  +  H«0«  sr:  CWO*  +  C*HAz. 

Ce  serait  le  véritable  éther  cyanhydrique.  Sous  Tinfluence  des  acides 
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concentrés,  cet  écher  pourra  encore  fournir,  en  même  temps  qae  fal- 
cool,  de  Tacide  formique  et  de  l'ammoniaque^  conformément  à  la 
réaction  connue  de  Tacide  cyanhydrique  : 

C»H5Az  +  3HÏ0»  =  C*H602  +  C^H^O*  +  AzH^. 

Ce  corps  n'est  pas  encore  connu  ;  mais  il  me  parait  probable  qu'il 
représente  uq  premier  état  du  composé  de  M.  Gautier,  dans  la  série 
des  transformations  que  ce  composé  éprouve  spontanément. 

2*  type  :  Un  composé  formé  d*acide  propionique  (acide  formique 
-f  alcool)  et  d'ammoniaque,  capable  de  régénérer  ces  deux  corps  : 
C*fl»Ax  -f  2HP02  =  C«H«0*  +  AzHK 

C'est  le  corps  désigné  jusqu'à  présent  sous  le  nom  d'étber  cyanhy- 
drique ou  de  cyanure  d'éthyle,  lequel  est  en  réalité  le  nUrUe  propio- 
niquê. 

3"  type  :  Un  composé  formé  d'acide  fongique  et   d'étbylaBumttft 
(«Icool  +  ammoniaque),  capable  de  régénérer  ces  deux  corps  : 
C6H5AE  +  2H*0*  =  C«H*0*  +  C^HUi. 

C'est  le  nouTeau  cyanure  d'étbyle,  lequel  parait  être  en  réalité  le 
nitrile  éthylammi formique. 

Les  mêmes  considérations  s'appliquent  à  un  alcool  quelconque. 

Chacun  des  types  généraux  qui  viennent  d'être  signalés,  comprend 
une  multitude  de  métamères.  En  effet,  le  i*^  type  comprend  tous 
les  éthers  cyanhydriques  vrais,  dérivés  des  divers  alcoob  isomères; 
le  2«  type  embrasse  les  nilriles  dérivés  des  divers  acides  isomères; 
le  3*  type  enfin  renferme  les  nitriles  tormiques  des  diverses  bases 
métamères,  ainsi  que  les  nitriles  métamères,  dérivés  à  la  fois  d'osé 
base  éthylique  et  d'un  acide  homologue  de  l'acide  formique,  etc. 

Ces  mélaméries  s'étendent,  d'ailleurs,  non-seulement  anx  acides 
gras,  ainsi  qu'aux  alcools  et  aux  alcalis  correspondants,  mais  aussi 
aux  autres  séries  organiques,  comme  il  est  facile  de  le  concevoir. 

Les  corps  du  3*  type,  c'est-à-dire  le  nitrile  éthylammiformique  et  ses 
analogues,  offrent  une  importance  toute  spéciale  au  point  de  vue  delà 
théorie.  Leur  existence  prouve  notamment  que  Téthylammine  et  les 
autres  alcalis  alcooliques  peuvent  fournir  des  nitriles,  résultat  con- 
traire aux  théories  reçues  jusqu'à  présent. 

8«r  l^rée  dans  les  «rlnes  «m  eUoMiNVM, 

par  M.  #.  B.  «BAHCiÉ. 

Les  médecins  croient  généralement  que  l'urine  des  chlorotiques  est 
très-peu  dense.  Voici  des  analyses  de  ces  urines^  bien  qu'elles  soient 
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trop  paa  nombreuses  eneore  pour  affirmer  le  coutrpûrei  elles  a'ep  (opt 
pas  moins  intéressautes^  surtout  si  le  fait  se  confirme. 

Disons  tout  d'abord  par  suite  de  quelles  circonstances  nous  avons 
été  frappés  de  ce  fait. 

J'analysais  les  urines  de  malades  ayant  des  épistazis  ou  des  bémor- 
rbagies  guelconqaes,  et  concurremment  des  urines  albuQoioeufes;  et 
cela  pour  étudier  à  quel  état  peut  se  trouver  le  chlorure  de  sodium  et 
l'albumine  dans  le  sang  (recherche  à  faire  et  que  signale  Claude  Ber- 
nard dans  un  de  ses  cours  du  Collège  de  France).  Pour  avoir  l'analyse 
plus  complète^  je  dosais  en  môme  temps  l'urée. 

Deux  malades,  chlorotiques  au  dernier  degré,  ayant  des  épistaxis 
très-fréquentes^  se  présentèrent  dans  le  service  Sainte-Monique  à 
rH6tel-Dieu,  le  il  mai  1867. 

ie  fus  étonné  de  la  densité  des  prines  et  de  la  forte  proportion  d'u* 
rée  qu'elles  contenaient. 

Laissant  donc  de  côté,  pour  y  revenir  plus  tard,  la  question  du  ehlo- 
rnxe  de  sodium,  je  cherchais  une  troisième  cblorotique  n'ayant  liolât 
d'hémorrhagies;  l'urine  était  également  très-éense,  comme  on  le  v«rrâ 
plus  loin  (3*  cas). 

Sous  l'influence  d'un  régime  et  d'un  traitement  tonique,  la  deo^ité 
de  Turine  sembla  baisser  ainsi  que  la  quantité  d'urée. 

Voici  les  analyses  de  loin  en  loin  : 


Premier  cas. 

1030 
1025 
1014 

Uféa. 
25  gr.  50 
17^ 
18        KO 

Deuxième  cas. 

mi 

1020 
1020 

21  30 

22  50 

Tndsiéme  cas. 

1045 
4045 
1028 
10^6 

?        1 
44       70 

29        90 
3?        70 

Ce  fait  est  intéressant  au  point  de  vue  physiologique. 
Cette  quantité  d'urne  chez  ces  trois  chlorotiques  indique  une  désas- 
simiiatioa  pïofop^de.  Est-ce  cette  désassimiladon  qui  a  çaus4  la  çWor^se, 
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ou  inTeneinent?  Cest  ce  qne  je  me  propose  d'étudier;  Je  me  contente 

de  signaler  le  fait  comme  question  de  priorité. 


AHALTSI  DIS  IIIOIUS  DE  ClUiE  nU  IT  APPLM 

PUBLIES  EN  FRANCE  ET  À  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

l'aeilMi  ûm  peratMiSMuae  de  yf  ■rtm  tmr  le  peresi«e 
d'kydrecèse,  par  Bf .  L.  •WMUTK^WMLI  (I). 

M.  Weltzien  (2),  en  s^appuyant  sur  ses  premières  analyses,  avait  in- 
terprété Taclion  du  peroxyde  d'hydrogène  sur  le  permanganate  de 
potassium  de  la  manière  suivante  : 

VKmn^*  +  2H*0«  =  2HKO  +  H*mn«^  +  50  (3). 

Des  analyses  effectuées  plus  tard  (4)  l'ont  amené  à  modifier  l'é- 
quation de  la  manière  suivante  : 

2KmnO*  -f  2Ha^  =  2HKO  +  H^n0*  +  3^. 

Il  ne  se  produisait  alors  que  de  l'hydrate  manganique. 

Les  nombres  donnés  par  l'analyse  ne  s'accordant  ni  avec  l'ane,  ni 
avec  Tautre  de  ces  équations,  on  a  été  conduit  à  admettre  la  fonni^ 
tion  d'un  mélange  des  deux  hydrates. 

C'est  en  effet  à  cette  conclusion  que  s'arrête  l'auteur  qui  a  reprê 
l'étude  de  cette  question. 

L(»squ'on  ajoute  du  peroxyde  d'hydrogène  complètement  déba^ 
rassé  d'acide  à  une  solution  aqueuse  de  permanganate  de  potassiam, 
il  y  a  un  abondant  dégagement  d'oxygène  et  le  liquide  prend  une 
couleur  d'un  brun  foncé  ;  toutefois,  même  après  un  long  espace  de 
temps,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité.  La  solution  devient  alcaline; 
si  on  ajoute  un  acide  oiinéral  jusqu'à  faire  disparaître  seulement  la 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  cxu,  p.  205.  [Noov.  sér.,  U  ixv.] 
Février  1867. 

(9)  Comptes  rendus,  t.  Lxn,  p.  624  (18G6). 

(3)  mn  (maDganosum)  =  55  ;  Mo  (manganicom)  =  110. 

(h)  Buliem  de  la  Société  chimique,  nonv.  sér.,  t  vi,  p.  207  (1800). 
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réaction  alcaline,  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  brun  to- 
Inmineux.  Cette  propriété  permet  de  déterminer  le  point  où  la  solu- 
tion de  permanganate  de  potassium  est  entièrement  décomposée. 
Lorsqu'on  fait  couler  du  peroxyde  dliydrogène,  au  moyen  d'une  pi- 
pette^ jusqu'à  ce  que  le  liquide  surnageant  le  précipité,  essayé  avec 
Tacide  sulfurique  dilué,  ne  prenne  plus  de  coloration  rougefttre,  mais 
reste  incolore^  on  parvient  à  évaluer  approximativement  la  quantité 
de  peroxyde  d'hydrogène  à  employer. 

Le  composé  de  manganèse  contenu  dans  la  liqueur  brune  est  très- 
instable.  Non-seulement  les  acides,  mais  encore  la  potasse  caustique, 
l'azotate  argentique  et  un  grand  nombre  de  sels,  l'alcool  et  Téther, 
en  déterminent  la  précipitation* 

Le  précipité  se  forme  aussi  pendant  l'évaporalion  au  bain-marie  on 
dans  le  vide.  Lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  un  grand  excès  de  per- 
oxyde d'hydrogène,  la  couleur  brun  clair,  après  addition  d'acide  chlor- 
hydrique,  disparaît,  et  le  liquide  renferme  du  chlorure  manganeux. 
Lorsqu'on  porte  la  solution  brune  sur  un  filtre,  le  composé  de  manga- 
nèse est  décomposé  avec  élimination  d'oxygène;  il  reste  sur  le  filtre 
nn  précipité  gélatineux  et  la  liqueur  filtrée  ne  renferme  plus  de  man- 
ganèse. 

L'addition  d'une  quantité  double  et  môme  quadruple  de  peroxyde 
d'hydrogène  n'altère  en  rien  l'action  des  réactifs.  Mais  si  on  acidifie 
les  dissolutions  pour  les  précipiter^  et  qu'on  traite  les  précipités  par 
l'addc  cblorhydrique  concentré,  on  constate  que  leur  solubilité  aug- 
mente avec  la  quantité  de  peroxyde  d'hydrogène  employée  ;  le  préci- 
pité renferme  alors  plus  d'oxyde  manganiqne  (plus  soluble)  que  de 
peroxyde  de  manganèse,  et  par  conséquent  une  portion  plus  considé- 
rable de  composé  de  manganèse  de  la  liqueur  est  réduite. 

Les  essais  rapportés  par  l'auteur  font  voir  que  les  précipités  sont 
des  mélanges  d'oxyde  manganique  et  de  peroxyde  de  manganèse,  que 
la  concentration  et  l'acidité  du  peroxyde  d'hydrogène  acidifié  ont  une 
inflaence  sur  la  composition  du  précipité  et  qu'avec  le  peroxyde  d'hy- 
drogène non  acide  la  proportion  de  ce  dernier,  ainsi  que  le  traitement 
de  la  liqueur  brune,  influe  sur  le  résultat  final  (1). 

L'auteur  admet  que,  dans  le  traitement  du  permanganate  de  potas- 
sinm  par  le  peroxyde  d'hydrogène  non  acide,  le  premier  se  transforme 
d'abord  en  manganate  de  potassium  acide,  ensuite  de  l'hydrate  de 


(1}  L'aotear  a  déterminé  la  précipitation  sait  par  l'acide  eblorhydrlqae ,  soit 
par  révaporation  ao  baio-marie  ou  daiu  le  vide. 
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pôtasftiatn  détient  libre^  et  Tacide  manganiqùe  se  réduit  peu  A  peu  en 
peroxyde  de  madganèse  et  oxyde  mangaolque^  et  ces  deaz  derniers  se 
présenieht  sous  la  forme  d*un  modiflcatioa  soluble. 

Lorsqu'au  moyen  du  peroxyde  d'hydrogène  on  a  transformé  tout 
Tacide  petmaoganique  en  acide  manganique,  et  qu'on  précipite  par 
l'a:to(até  d'argent,  il  se  forme  un  précipité  noir  de  manganate  adde 
d'argent.  Desséché  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  il  présente  uùe 
cassure  brillante,  écaiileuse;  l'acide  cblorhydrique  le  décompose  à 
froid,  il  se  dégage  du  chlore  et  11  se  produit  du  chlorure  d'argent. 

par  Bf .  ujkaLrmtam  (i). 

M.  Fremy  dit  que  l'acide  mélastanniqoe  se  comporte  à  l'égard  de  la 
potasse  autrement  qu'à  l'égard  de  la  soude,  puisqu'il  donne  aîec 
cette  dernière  un  sel  à  peine  soluble  dans  Teau  ;  ce  résultat  a  été  con- 
tredit par  d'autres  chimistes.  D'api  es  l'auteur,  une  solution  acide 
d'acide  métastannique  donne  avec  la  potasse  un  précipité  qui  se  redis- 
sout aisément  dans  un  excès,  ce  qui  n'a  pas  lieu  a?ec  la  soude.  Néan- 
moins, un  grand  excès  de  potasse  produit  de  nouveau  un  prédpité;  et, 
si  les  solutions  sont  très-étendues,  le  précipité  formé  par  la  soude  se  re« 
dissout  dans  un  faible  excès.  La  soude  précipite  la  solution  de  l'acide 
métastannique  dans  la  potasse.  Tous  ces  précipités  sont  solubles  dans 
l'eau  pure. 

Le  précipité  que  produit  la  soude  dans  une  solution  cblorhydrique 
d'acide  métastannique,  lavé  à  l'alcool  et  séché  à  tOO^,  renferme,  d'a- 
près l'auteur  : 

NaO.  (SnO*)«  +  8H0; 

c'est  un  corps  blanc,  dur,  grenu,  d'apparence  gommeuse.  U  ser&it 
possible  que  d'autres  précipités  eussent  une  composition  différente. 

Comme  le  stannate  de  soude  se  dissout  très- facilement  dans  un  excès 
de  soude^  celle-ci  peut  servir  à  séparer,  môme  quantitativement^  l'acide 
métastannique  de  l'acide  stannique  ;  les  lavages  de  la  partie  insoluble 
doivent  se  faire  à  l'alcool  faible. 

L'action  de  l'hydrogène  sulfuré  n'est  pas  la  même  sur  les  deux  acides 
stanniques.  L'acide  métastannique  obtenu  par  l'action  de  l'acide  axo- 
tique  sur  l'étain,  dissous  dans  l'acide  cblorhydrique  concentré  et  traité 
par  l'hydrogène  sulfuré,  donne  un  précipité  d'abord  blanc,  devenant 
bientôt  jaune,  et  après  24  heures,  dans  un  flacon  fermé,  brun.  Sec,  ce 

(I)  J&wmal  fOr  prMiiche  Ckmfé,  t.  A,  p.  SMT  (1W7),  W  14. 
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sulfure  est  presque  noir;  mais  en  couche  mince  Jl  est  d'un  brun  rouge. 
Une  solution  chlorhydrique,  non  étendue  d*eau,  donne  immédiatement 
un  précipité  jaune,  qui  passe  également  au  brun.  Ces  précipités  sont 
des  mélanges  Tariables  de  bisulfure  d'étain,  de  soufre  et  d'acide  mé- 
tastanoique.  Traité  par  ia  soude,  le  sulfure  se  dissout  et  l'acide  mé(a- 
stftonique  reste;  le  sulfure  ainsi  dissous  et  reprécipité  par  HCi  a  les 
caractères  du  sulfure  obtenu  ayec  l'acide  stannique  ordinaire;  Le  pre- 
mier précipité  se  dissout  entièrement  À  chaud  dans  HG),  et  la  solu- 
tion renferme  alors  plus  d'acide  stannique  que  d'acide  métastannique. 
Le  sulfure  d'aomionium  (incolore)  dissout  le  précipité  en  entier;  seu- 
letnent  il  s'en  sépare  d'abord  de  l'acide  métastannique  qui  ne  se  dissout 
qu'après  coup.  Cette  solution,  traitée  par  HCI,  reproduit  le  précipité 
primitif.  Soumis  À  des  lavages  prolongés,  ce  précipité  s'oxyde  et  s'ap- 
pauTrit  en  soufre.  Le  précipité  blanc  qui  se  forme  d'abord  dans  racilon 
de  HS  sur  la  solution  chlorhydrique  d'acide  métastannique  est  proba- 
blement ce  même  acide  qui  se  sépare  en  partie  et  qui  00»  ccMnbiiie 
très-difficilement  à  l'hydrogène  sulfuré: 

Le  précipité  qu'on  obtient  en  traitant  une  solution  récemment  pré- 
parée  de  bichlorure  d'étain  anhydre  est  d'un  jaune  doré,  et  si  la 
liqueur  ne  renferme  pas  d'acide  chlorhydrique  libre  le  précipité  est 
orange.  Ce  précipité  n'est  pas  du  sulfure  d'étain  pur;  il  est  mélangé 
d'acide  stannique. 

L'acide  métastannique  pur  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique 
sans  se  colorer;  si  la  solution  qu'on  obtient  avec  l'acide  métastannique 
préparé  par  l'acide  azotique  est  généralement  jaune,  cela  tient  à  des 
impuretés. 

D'après  H.  Rose,  il  faut  au  moins  2  équivalents  d'acide  chlorhydrique 
pour  dissoudre  1  équivalent  d'acide  métastannique;  mais  l'auteur  a  re- 
connu que  quelquefois  un  équivalent  de  HCI  suffit.  Il  vaut  mieux  ne 
pas  chaufifer  pour  opérer  cette  dissolution  ;  car,  chose  remarquable, 
dans  certaines  circonstances  l'acide  chlorhydrique  transforme  l'acide 
métastannique  en  acide  stannique.  En  chauffant  1  gramme  d'acide 
métastannique  avec  35  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré,  à 
100%  pendant  cinq  à  six  jours,  l'auteur  a  pu  le  tranformer  totalement 
en  acide  stannique  ordinaire,  ce  qui  se  reconnaît  aisément  par  les  réac- 
tions de  la  soude  mentionnées  plus  haut. 

Lorsqu'on  distille  une  solution  chlorhydrique  d'acide  stannique  et 
métastannique,  le  résidu  renferme  l'acide  métastannique  qui  avait  été 
dissous,  tandis  que  l'acide  stannique  s'est  volatilisé  avec  les  vapeura 
acides,  à  l'état  de  chlorure  stapuique. 
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mmr  «•  mmÊféOcm  mmUmmîtêÊmm  la— — Hnwi»  ptr  M.  s,  Hl€KliW(is 

Acide  fluomcmganeux  MnFi*.  —  Il  se  produit  :  !•  avec  l'acide  floorhy- 
drique  et  le  perchlorure  de  manganèse  éthéré;  il  se  forme  une  disso- 
lution d'acide  fluomanganeux  ;  2*  par  Tacide  fluorhydrique  concentré 
et  le  peroxyde  de  manganèse.  La  dissolution  s^opère  peu  à  pea,  sans 
qu'il  soit  possible  de  neutraliser  complètement  l'acide  employé.  Il 
décolore  l'indigo  et  produit  des  colorations  avec  l'aniline  et  avec  la 
naphtylamine.  Il  brûle  partiellement  l'acide  pbénique;  mais  il  se  con- 
serve en  présence  du  glucose,  de  la  gomme.  L'alcool  le  dissoat;  il  se 
décompose  en  présence  de  beaucoup  d'eau»  surtout  lorsqu'elle  est  al- 
caline; dans  toutes  ces  circonstances,  il  se  forme  du  peroxyde  de 
manganèse  très-divisé. 

Fhumumgœntes. — Si  dans  la  solution  précédente  on  verse  da  flaonire 
de  potassium,  on  obtient  un  précipité  rose  qui,  desséché  à  100«,  est 
anhydre  et  composé  d'équivalents  égaux  d'acide  fluomanganeax  et 
de  fluorure  alcalin.  Le  fluorure  d'ammonium  donne  le  même  résoHat. 
Les  fluorures  alcalins  donnent  de  la  stabilité  à  ces  sels.  Le  sel  potas- 
sique fond  et  perd  de  l'acide  fluomanganeux;  après  une  fusion  pro- 
longée l'auteur  a  obtenu  le  sel 

MoFl»  +  4KF1. 

On  obtient  un  composé  analogue  en  faisant  fondre  du  peroxyde  de 
manganèse  avec  le  fluorbydrate  de  potasse. 

Le  fluomanganite  de  potasse  parait  bleu  lorsqu'il  est  fondu  ;  il  re- 
prend  sa  couleur  rose  par  le  refroidissement. 

L'acide  fluomanganeux  précipite  une  solution  alcoolique  d'acétate 
de  plomb,  et  donne  un  précipité  rose  qui  est  un  fluomanganite  de 
plomb.  Aucun  de  ces  composés  n'est  crislaliisable. 

Si,  dans  une  solution  bouillante  de  fluorure  de  potassium  ou  d'am- 
monium, on  laisse  tomber,  goutte  à  goutte,  du  perchlorure  de  manga- 
nèse, il  se  précipite  une  poudre  rose,  contenant  des  équivalents  égaai 
de  manganèse,  d'oxygène  et  de  fluor,  dans  laquelle  l'auteur  admet 

l'existence  du  corps 

Mn{OFl), 

qu'il  appelle  acide  fluoxymangaoeux. 
Les  deux  acides  sont  solubles  dans  l'éther  anhydre. 
Sesquifkumanganates  et  sesquioxyflaomanganates.  —  Le  sesqnifloo- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lv,  p.  107  (1867). 
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rare  de  manganèse  forme,  avec  les  fluorures  alcalins,  des  fluosels  et 

des  fluoiysels  dans  les  mêmes  conditions  que  les  corps  précédents; 

les  propriétés  des  corps  formés  sont,  à  peu  de  chose  près,  les  mômes. 

L'auteur  a  obtenu  des  corps  dont  la  composition  s'accorde  avec  les 

formules  : 

MnFl^KFl 
MnFIO  +  KFl 
MnîFl«0+2KFl. 

On  arrive  toujours  à  Tun  ou  l'autre  de  ces  composés  en  traitant  le 
permanganate  de  potasse  par  l'acide  fluorhydrique.  Rouge  d'abord,  le 
liquide  pAlit  peu  à  peu  en  produisant  de  l'ozone  et  le  précipité  rose 
dont  il  vient  d'être  question. 

Aeti«B  de«  Mis  ferreux  Mir  le«  «eU  eolTrl^ves, 

parlf.  E.  BBA1JM  (1). 

Le  carbonate  basique  de  cuivre  précipité  se  dissout  en  partie  dans 
une  dissolution  de  sulfate  ferreux;  la  portion  insoluble,  qui  devient 
peu  à  peu,  à  chaud,  d'un  jaune  brunâtre,  ne  renferme  pas  d'oxyde  de 
cuivre. 

Si  l'on  évapore  à  sec  et  si  Ton  calcine,  tout  l'acide  sulfurique  se 
dégage  et  il  reste  un  mélange  d'oxyde  cuivreux  et  d'oxyde  ferrique.  Si 
l'on  ajoute  du  carbonate  de  cuivre  récemment  précipité  dans  une  so- 
latioB  neutre  de  sulfate  ferreux  pur,  il  se  produit  immédiatement  un 
précipité  jaune  brun,  qui  est  rougeâtre  si  l'on  emploie  de  l'hydiate  de 
enivre.  Ce  précipité  renferme  de  l'oxyde  cuivreux,  de  l'oxyde  ferrique 
et  de  l'acide  sulfurique  (sulfate  ferrique  basique);  ce  précipité  se 
forme  sans  doute  suivant  l'équation  : 

2(FeOS03)  +  2CuO  +  2H0  =  Cu*0,HO  +  Fe205,2S03HO. 

Ce  précipité,  porté  à  l'ébuUition  avec  un  excès  de  sel  ferreux 
pur,  diminue  de  volume  et  devient  noir.  Desséché,  il  peut  prendre 
l'éclat  métallique.  Il  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, dans  les  acides  sulfurique  et  azotique;  les  alcalis  précipitent 
de  cette  solution  un  mélange  d'hydrate  ferrique  et  d'hydrate  cuivreux 
qui  ne  tarde  pas  à  s'oxyder  à  l'air.  L'oxyde  cuivreux  y  est  fortement 
retenu,  car  l'ammoniaque  ne  l'enlève  pas  au  mélange.  La  quantité 
d'oxygène  contenue  dans  le  précipité  étant  insuffisante  pour  consti- 
tuer ces  deux  métaux,  môme  à  l'état  d'oxydules,  l'auteur  admet  que 
le  précipité  renferme  du  cuivre  métallique. 


(1)  Zeitschrift  fur  Chmie,  nouv.  sér.,  t.  ui,  p.  5W. 


Digitized  by 


Google 


4i0  CHIMIE  MINÉRALE. 

Lorsqu*OD  ajoute  du  carbonate  d'smmoiiiaqae  à  qd6  solulkm  ëe 
sulfates  ferreux  et  cuiYriquO)  ou  obtient  un  précipité  gri^Atre  exefnyt 
de  cuivre,  et  la  liqueur  filtrée,  qui  est  d'abord  jaune,  se  colore,  ce  qu 
montre  que  tout  l'oxyde  euivrique  s'était  transformé  en  oxydiile  de 
cuivre,  oxydant  ainsi  le  sulfate  ferreux. 

Si  l'on  emploie  un  grand  excès  de  carbonate  d'anmioniaque,  on 
n'obtient  qu'une  solution  jaune  qui,  exposée  à  Tair,  laisse  déposer  de 
l'hydrate  ferrique  exempt  de  cuivre^  tandis  que  la  solution  ne  ren- 
ferme pas  trace  d'oxyde  de  fer.  Cette  réaction  petit  servir  à  séparer 
complètement  le  cuivre  du  fer  dans  une  solution  de  sulfates.  La  ré- 
duction de  l'oxyde  de  cuivre  peut  môme  aller  jusqu'à  donner  <Ia 
cuivre  métallique. 

Sar  le  penmlfore  Ae  ««iTre  ei  d^AmmoBlvoi, 

par  M.  A.  «ESCHER  (1). 

M.  Bloxam  (2)  a  fait  voir  que  le  sulfure  de  enivre,  porté  à  l'éboUi- 
tion  avec  du  sulfure  d'ammonium,  s'y  dissout  et  produit  une  dissola- 
tion  qui  dépose  des  cristaux  d'un  rouge  écarlate,  dont  la  composition 
est  sans  doute 

2-6uS3  +  (AzH*)»^; 

l'auteur  obtient  le  môme  composé  par  le  mélange  direct  d'une  solo- 
tion  ammoniacale  de  sulfate  de  cuivre  avec  du  persulfure  d'imme- 
nium  ;  on  verse  la  solution  du  sel  de  cuivre  dans  le  sulfure  d'toimo- 
nium  jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  se  dissout  d'abord  commeacei 
persister;  on  filtre  rapidement  et  on  abandonne  à  la  cristalUsatloD. 

Le  corps  ainsi  obtenu  renferme  toujours  un  excès  de  soufre  qai  fie^it 
être  séparé  par  le  sulfure  de  carbone.  Pour  empocher  la  précipilatioa 
du  soufre  libre,  on  emploie  du  sulfure  d'ammonium  complètement 
saturé  de  soufre,  et  on  y  ajoute  un  égal  volume  de  sulfure  d'ammo- 
nium. Il  faut  éviter  de  mettre  un  excès  de  ce  dernier  corps,  sous  peiôe 
de  donner  naissance  à  du  sulfure  de  cuivre  qui  souillerait  les  cris- 
taux. 

Voici  les  détails  de  l'opération  :  on  fait  dissoudre  du  sulfate  de  cuivre 
dans  l'ammoniaque,  on  filtre  et  on  étend  d'eau  jusqu'à  ce  que  le  li- 
quide pris  en  masse,  môme  assez  épaisse,  reste  transparent.  On  ajoute 
à  du  sulfure  d'amtttonlum,  à  une  température  comprise  entre  30  et 

Mm»  laSy'^  ^^  CA«wte  md  Phaf-macie,  t.  cxLt,  p.  S5a.  pTouv,  sér.,  t  ut.) 
(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  mqv.  sér.,  è.  fi,  p.  n$  (MD. 
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40*  centigr.,  de  la  fleur  de  soufre  lavée  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'en  dis- 
seheplas;  on  agite  fréquemment,  on  filtre  après  refroidissement  et 
on  a  soin  d'opérer  autant  que  possible  à  l'abri  de  l'air.  Le  polysulfure, 
ainsi  obtenu^  est  additionné  d'un  volume  de  sulfure  d'ammonium 
supérieur  au  sien;  on  le  soumet  à  l'essai  suivant  :  on  ajoute  à  une 
petite  portion  de  la  solution  cuivrique  jusqu'à  ce  que  le  précipité  so- 
lable  au  commencement  ne  se  redissolve  plus  en  totalité;  on  filtre  et 
on  laisse  reposer.  S'il  se  dépose  du  sulfure  de  cuivre,  on  ajoute  en- 
core du  polysulfure  d'ammoniun}  au  mélange;  on  recommence  l'es- 
sai et  l'addition  de  polysulfure  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de 
sulfure  de  cuivre.  Lorsque  le  mélange  remplit  les  conditions  eiigées, 
on  y  verse  la  liqueur  cuivrique  jusqu'à  précipitation  persistante^  on 
filtre  et  on  abandonne  à  la  cristallisation. 

Il  n'a  pas  été  possible  de  retirer  du  trisulfure  de  cuivre  de^es  cris- 
laox.  En  effet,  lorsqu'on  les  traite  dans  un  courant  d'anhydrique  car- 
booique  par  l'acide  chlorbydrique^  on  obtient  un  mélange  de  sulfure 
de  cuivre  normal  et  de  soufre. 

Traités  soit  par  l'acide  chlorhydrique,  soit  par  le  sulfure  de  car- 
bone, ees  cristaux  ne  changent  pas  de  forme  et  prennent  des  reflets 
bleus  particuliers  qui  proviennent  probablement  de  la  constitution  de 
leur  surface;  on  peut  les  regarder  comme  des  pseudomorpboses* 

L'auteur  pense  que  ce  que  nous  savons  sur  les  combinaisons  des  sul- 
fures métalliques  avec  les  sulfures  alcalins  et  sur  la  décomposition  de 
tés  mêmes  corps  par  les  acides,  nous  permet  d'admettre  que  la  formule 

2-Gu5^3  +  (AzH4)*5^ 
eiprime  la  véritable  constttution  des  cristaux  qu'il  a  étudiés. 

0ar  le  praioAnlfare  de  eolialt,  par  H.  TH.  m^RTBAHM.  (i). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sur  l'oxyde 
noir  de  cobalt  du  commerce  porté  au  rouge,  il  se  sépare  un  sulfure  en 
globules  fondus  d'un  jaune  de  laiton,  doués  d'un  éclat  métallique.  Il 
est  fortement  attiré  par  l'aimant. 

Ce  produit  a  pour  formule  :  Ck>^. 

Il  est  identique  avec  le  sulfure  découvert  par  Proust  en  fondant  le 
cobalt  métallique  avec  du  soufre. 

Poxir  préparer  le  protosulfure  de  cobalt,  il  faut  fondre  le  sulfate  de 

(1)  Cùmpie*  rmdu8,  t.  lxv,  p.  75  (1867). 
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cobalt  anhydre  arec  du  sulfure  de  baryum  et  un  excès  de  chlorure  de 
sodium.  Oo  trouve»  après  le  refroidissement,  des  cristaux  prismatiquei 
minces  implantés  dans  la  masse  fondue.  Ces  cristaux  ont  4  ou  5  milli- 
mètres de  longueur,  Taspect  m<^tallique  et  une  couleur  d'un  gris  d'à. 
cier.  Cetle  forme  se  rapproche  de  celle  du  sulfure  de  nickel  naturel» 
qui  cristallise  en  prismes  hexagonaux  terminés  par  un  rhomboèdre. 
Les  petites  dimensions  des  prismes  n'ont  permis  de  mesurer  qae  h 
zone  principale;  l'angle  du  prisme  a  été  trouvé  de  iW  environ.  11  est 
donc  très-probable  que  ce  sulfure  correspond  à  la  millérite  et  que 
ces  deux  sulfures  sont  isomorphes. 

Le  monosulfure  de  cobalt  a,  du  reste»  été  trouvé  en  masses  amor- 
phes à  Rajpootanah»  dans  les  Indes  orientales,  et  il  a  reçu  le  nom  de 
Syéepoorite. 

Le  protosulfure  de  cobalt  n'est  pas  attirable  par  Taimant  comme  le 
sulfure  précédent. 

par  H.  €.  ».  SmAUli  (1). 

I.  TransformaUm  des  sels  de  cobalt  en  sels  de  pentamme  et  éChexamùu. 
On  Ajoute  du  sel  ammoniac  solide  à  une  solution  de  chlorure  ou  d'à- 
xotate  de  cobalt»  ensuite  de  l'ammoniaque  concentrée;  on  agite  vire- 
ment; on  obtient  une  liqueur  d'un  brun  foncé  à  laquelle  on  ajoute 
du  peroxyde  de  plomb  et  on  fait  chauffer  modérément  pendant  une 
demi-heure;  on  filtre  et  on  a  un  liquide  d'un  beau  jaune  roageâtre 
foncé»  quelquefois  jaune  d'or»  renfermant  de  la  cobaltibexamine  et 
un  peu  de  pentamine  à  l'état  de  chlorures. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  cette  solution  avec  de  la  soude  caustique,  il 
se  précipite  de  l'hydrate  d'oxyde  de  cobalt  brun-noir.  Sursaturée  avec 
de  l'acide  cblorbydrique»  elle  laisse  déposer  après  12  ou  48  heures, 
selon  la  concentration  et  l'oxydation  plus  ou  moins  complète»  de  belles 
petites  aiguilles  cristallines  de  chlorure  d'hexamine,  dans  une  disso- 
lution concentrée,  le  chlorure  se  dépose  sous  forme  de  poudre  cris- 
talline jaune.  Lorsque,  dans  la  préparation,  on  emploie  beaucoup  de 
sel  ammoniac  et  assez  de  peroxyde  de  plomb»  il  se  produit  presque  uni- 
quement du  chlorure  d'hexamine;  la  proportion  de  sel  ammoniac 
étant  diminuée,  il  se  forme  plus  de  sel  de  pentamine.  La  quantité  de 
pentamine  atteint  tout  au  plus  celle  de  l'hexamine^  mais  ne  la  dé- 
passe jamais. 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Phwrmacie^  t.  cxlu,  p.  50.  [Noav.  sér.,  t.  utn.] 
Avril  180^7. 
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Od  constate  la  formation  de  Thexamine  de .  la  manière  suivante  : 

La  liqueur  encore  chaude,  fortement  ammoniacale,  séparée  de 
l'oxyde  de  plomb^  est  additionnée  d'une  solution  concentrée  de  pyro- 
phosphate de  sodium;  à  mesure  que  le  liquide  se  refroidit,  il  se  forme 
dans  toute  sa  masse  des  paillettes  cristallines  brillantes  d'un  jaune 
orangé,  qui  se  déposent  et  constituent  une  masse  satinée  d'un  jaune 
orangé  pflle  ayant  la  môme  apparence  que  le  phosphate  d'faexamine 
décrit  précédemment  par  l'auteur  (i). 

On  peut  aussi  remplacer  le  peroxyde  de  plbmb  par  celui  de  manga- 
nèse et  opérer  pour  le  reste  comme  il  est  dit  plus  haut.  Par  les  pro- 
cédés anciens^  il  fallait  des  semaines  entières  pour  préparer  le  sel 
d'hexamine;  mais  par  celui  décrit  par  Tauteur,  quelques  heures  suf- 
fisent. 

La  cobaltipentamlne  se  forme  aussi  dans  les  circonstances  sui- 
vantes: 

On  ajoute  de  l'ammoniaque  concentrée  à  une  dissolution  pas  trop 
concentrée  d'azotate  de  cobalt»  on  agite  vivement  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  devienne  limpide  et  brun  foncé,  on  fait  bouillir  avec  un  peu 
d'indigo  bleu  pur  pendant  30  à  60  minutes;  on  renouvelle  l'ammo- 
niaque qui  se  volatilise  ;  on  obtient  un  liquide  d'un  rouge  violet  in- 
tense qui,  à  l'air,  passe  au  bout  d'un  jour  environ  au  rouge  de  vin 
foncé.  On  sursature  par  Tacide  cblorhydrique  concentré,  et  il  se  pré- 
cipite, au  bout  de  quelques  heures^  de  petits  cristaux  microscopiques 
tétragonaux  très-bien  développés  de  chlorure  de  cobaltipentamine. 

La  réaction  qui  a  lieu  ici  est  analogue  à  celle  qui  se  passe  dans  la 
cave  d'indigo,  où  l'on  a  : 

2(^H5A24)  4-  H*0-  -f  2Fe2^  =  ^i«H«Az^a  -f  Fe*^3, 

Indigo  bien.  Indigo  blanc. 

et  dans  le  cas  qui  nous  occupe  on  a  : 

Co*A») 
îi^W^AzQ)  +h^  +  2Co«^  -h  A«o  (2)  =  ^m^^AzU^^  +  /'t^n^ 

Indigo  bleu.  Indigo  bUnc.  tO^A^) 

Gobaltipen- 
tamina. 

On  voit,  par  la  première  de  ces  équations,  que  l'oxydule  de  fer  se 
transforme  en  oxyde.  L'auteur  pense  que  le  cobalt  se  peroxyde  aussi 
et  s'agoute  ensuite  à  l'ammoniaque  (3). 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  178  (186A}. 

(2)  A  =  AzH»  et  A»  »  5AzW. 

(3)  L'auteur  pense  que,  dans  les  aminés  cobaltiques,  Tammoniaque  s'unit  an 
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11.  Fwmatioh  âei  $els  de  penkmine  et  éChexamùie  au  moyen  ^  m^ 
d'ofirina  renfermant  moins  d'amnmiaque.  Lorsqu'on  chauffe  en  vase 
clo6  au  bain  de  sable,  pendant  plusieurs  jours,  rox|chlorure  de  cobaili- 
létramine  avec  du  chlorure  d'hexamine  et  de  ranamoniaçue,  il  se 
ferme  une  liqueur  rouge  qui,  au  bout  de  quelque  teoipt,  laisse  dé- 
poser  une  poudre  crislalliDe  rouge  foncé  de  chlorure  de  pentamiBe; 
il  se  produit  aussi  un  peu  d'hydrate  d'oxyde  de  cobaU.  La  formaUeD 
de  la  penlamine  s'explique  par  l'équation  suivante  : 

Co2Ae)  CoA^r  Co«A5) 

On  conçoit  aisément  qu'il  doit  en  être  ainsi,  car  It  pentamioe  est 
la  moyenne  arithmétique  de  l'hexamine  et  de  la  tétramine. 

Lonqu'on  fait  usage  de  chlorures,  c'est  de  la  manière  suivante  qa'a 
lieu  la  décomposition  : 

et  le  dépôt  d'oxyde  de  cobalt  que  l'on  a  signalé  provient  de  la  d€st^a^ 
tion  de  l'oiyde  de  pentamine  mis  en  liberté. 

Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  un  sel  fosco- 
cobaltlque,  il  s^  forme  principalement  du  chlorure  de  pentamme,  et 
en  même  temps  un  peu  de  chlorure  d'hexamine.  L'action  se  pasR 
selon  l'équation  suivante  : 

Fnscosel.  RoBéoseL  UtéoieL 

+  co*4^  +  n^: 

cobalt  «t  conserve  son  caractère  basiqae.  Ainsi  pour  la  cobaltipentamine  on  ao- 
rait  :  «^ 

A>  Go*       s'unit  à       CP       pour  former       GoU^P. 

Base  hydrigae.  Radie,  acide. 

Radical  métaiiiqae  cobal- 
tipentamine. 

Ce  serait,  en  un  mot,  analogue  à  ce  qui  a  lieu  pour  les  Cyanures  où  le  cyaiM- 
gène,  tout  en  s'unissant  au  métal,  conserve  son  caractère  acide.  On  a  en  eftet  : 

Cy«  Fc*     s'unit  à       K»        pour  former       K»,Fe«Cy*. 

Radical  acide.  Radie,  métal-  Ferricyioare 

Radical  acide  ferri-  ^^^'  n^taMiom 

cyanogène.  *^ 

L'auteur  ne  croit  pas  que  les  faits  connus  Jusqu'à  présent  confirment  d'âne 
HMoièN  abaolne  les  hypothèses  émisas  sur  le  même  sujet  par  d'autres  aoteon. 
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Emploie-t-oD  de  Tacide  faible?  il  se  forme  surtout  du  sel  d'bexa- 

mioe  et  peu  é»  stl  ée  penUmiDji,  la  pAa4aDt,  en  i»  ael,  éê  ce  qui 

a  lieu  pour  l'acide  concentré.  L'équalîon  suivante  rei^d  compte  de 

ce  fait  : 

+  3  Co403  +  H*#. 

Les  équations  I  et  II  font  voir  qu'une  môme  quantité  d'acide  chior- 
bjdrique  peut,  à  l'état  concentré,  transformer  4  molécules  de  sel  de 
lélramine  en  4  molécules  de  sel  de  pentamine  et  2  molécules  de  sel 
d'bemmine  ;  et  i  l'état  de  dilution,  iO  molécules  de  sel  de  tétramine  en 
10  molécules  de  sel  d'hexamine  et  4  molécules  de  sel  de  pentamine. 

Les  sels  xanthocobaltiques^  que  l'auteur  range  parmi  les  roséosels, 
donnent,  lorsqu'on  les  traite  par  l'ammoniaque  concentrée  à  une 
douce  chaleur,  des  seb  roséo*  et  lutéo-cobaltiques.  Ce  fait  était  à  pré- 
Yoir,  car  on  sait  que  les  sels  roséocobaltiques  donnent  dans  les  mêmee 
circonstances  des  seb  lutéo-cobaltiques. 

On  transforme  un  sel  zantbocobaltique  en  sel  lutéocobaltique  de  la 
manière  snivante  :  on  fait  chauffer  une  solution  concentrée  de  zan« 
thonitrate  additionnée  d'une  égale  quantité  de  sel  ammoniac  avec  de 
l'acide  ehlorkydrique  ;  il  se  forme  des  chlorures  roséo-  et  lutéocobai- 
tiques: 

2  ^^^\        U  +  BHQ  +  AlHCl  =  ^^i  +  ^î^a'l  +  3H*^ 

+  2Az^}0  +  2  ^^\^. 

En  employant  un  acide  d'une  densité  de  1^12  environ  et  en  laissant 
réagir  pendant  quelqu0s  jour?  à  une  température  de  GO^"  centigr., 
on  évite  presque  entièrement  la  formation  de  chlorure  roséocobal- 
lique. 

U  se  produit  encore  du  sel  lutéocobaltique  lorsqu'on  chauffe  le  mé- 
lange de  solutions  concentrées  de  zanlbQpitrate  et  de  sulfate  ammo- 
niques  additionnées  d'acide  chlorbydrique  ordinaire;  on  obtient  en  gé- 
néral un  peu  de  sel  roséocoballique.  On  peut  remplacer  le  sulfata 
immonique  et  l'acide  chlorbydrique  par  le  sel  ammoniac  et  l'acide 
sulfurique. 
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iÊmr  VBeMpiMS  •M»r#pl«Haat»i,  pir  H.  €.  WÊMMmâJCM  (1). 

L*auteur  a  cherché  à  obtenir  les  chloroplatinates  de  plomb,  d'argent, 
et  de  mercurosum,  doDt  les  chlorures  sont  insolubles. 

Chloroplatinaie  de  plomb.  —  Une  solution  concentrée,  aussi  Dcolre 
que  possible,  dissout  facilement  le  chlorure  de  plomb;  par  l'éTapon- 
tion^  on  obtient  des  cristaux  cubiques,  d'un  jaune  orangé,  déliques- 
cents. Exposés  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  ils  s*eiIleunsseot.  Ils 
sont  solubles  dans  l'alcool.  Leur  composition  est  exprimée  par  la 

formule  : 

PbPlCl«  +  4H20. 

Cette  composition  correspond  à  celle  du  chloroplaUnate  de  iMiriam. 
Cfdcroplatmate  cPargent.  —  Le  chlorure  d'argent  se  dissout  abondam- 
ment dans  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  platine;  mais  par 
Tévaporation,  il  s*en  sépare  de  nouveau  à  Tétat  cristallisé.  En  faisant 
agir  l'azotate  d'argent  sur  le  bichlorure  de  platine,  il  se  forme,  ainsi 
que  l'a  fait  voir  M.  Commaille,  une  combinaison  platineuse  (2).  Lors^ 
qu'on  ajoute  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  d'argent  à  da  bi- 
chlorure de  platine  neutre,  on  obtient  un  précipité  jaune  renfennaot 
de  l'argent  et  du  platine,  mais  sa  composition  n'est  pas  constante,  et 
il  est  toujours  mélangé  de  chloroplatinate  d'ammonium;  on  évite  la 
formation  de  ce  sel  en  employant^  en  môme  temps,  une  solution  am- 
moniacale de  bichlorure  de  platine.  Cette  solution,  qui  exige  an  grand 
excès  d'ammoniaque,  est  limpide,  mais  ne  se  conserve  que  quelques 
heures  à  cause  de  la  formation  de  chlorure  des  bases  platinées.  Lors- 
qu'on mélange  les  solutions  ammoniacales  d'argent  et  de  platine, 
cette  dernière  récemment  préparée  et  maintenue  en  excès,  on  obtient 
un  précipité  grenu  jaune,  cristallin  sous  le  microscope;  sa  composition 
est  exprimée  par  la  formule  : 

2A2H3  +  2AgCl,PtC18  +  IPO. 
Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau,  noircit  très-lentement  à  la  lumière. 
A  100<*,  il  ne  perd  que  de  l'eau  (l'auteur  ne  se  prononce  pas  sur  la 
manière  dont  l'ammoniaque  est  combinée;  il  ne  pense  pas  qu'elle  soit 
combinée  à  l'argent);  à  une  température  plus  élevée,  le  sel  se  dé- 
compose, laissant  un  résidu  de  chlorure  d'argent  et  de  platine  métal- 
lique. Ce  qui  tend  à  indiquer  que  Ton  a  affaire  à  un  chloroplatinate  et 

(1)  Zeikchrift  fur  Chemie^  nouv.  aér.,  t.  m,  p.  520. 

(2)  Bulletin  delà  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  363  (1866). 
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non  à  une  combinaison  argentique  d*une  base  platinée,  c'est  que,  par 
VacUon  du  carbonate  de  sodiuor,  totit  Tangent  et  une  partie  du  platine 
sont  précipités,  tandis  que  la  majeure  partie  du  platine  se  refissent  te 
donne,  aprè^neutfansation  par  racine  cbtorÉydrique,  un  précipité  de 
chloroplatinate  d'ammonium,  lorsqu'on  y  ajoute  du  sel  ammoniac 
La  liqvènr  sif  arëe  du  précipité  argentiqtre  se  trouble  après  quelque 
temps  et  laisse  déposer  un  j^fécipité  bknc  qui  est  évidfeiùnlen^  une 
combinaison  argentique  d'une  baëe  platinée. 

Le  chlorure  mercureux  ne  se  dissout  pas  dacns  le  chlorure  de  platine, 
mai»  celui-ci  le  décompose  en  dissolvant  du  chlôi^ure  mercurique  et 
mettant  la  moitié  du  mercure  en  liberté.  La  liqueur  filtrée  donne, 
outre  des  cristaux,  de  flgCi^,  une  masse  incristallisable  renfermant  du 
cblomre  de  platine  et  du  chlorure  mercurique.  Dissoute  dans  l'eau, 
cette. niasse  40O|ie  ^  l'ammontaque  un  précipité  jaune  renfehnant 
dn  platine,  du  mercure  et  de  l'ammoniaque^  Biais  stt»  comi^ositidn 
existante. 

0«r  le*  Mto  «•■ble«  ûm  saillie  A^raAe,  par  H.  M»AIJLI»  (i). 

Berthier  ayait  proposé  de  séparer  Turané  des  arAres  métaux  en  le 
précipitant  par  le  sulfite  d'ammonium  ;  ce  précipité  renferme  de  l'am- 
moniaque, et  il  élâdt  intéressant  de  yoir  si,  en  présence  de  la  tendance 
que  manifeste  l'urane  à  former  des  sels  doubles,  f  on  avait  â  faire  dans 
ce  cas  à  un  sel  dûnble. 

Lorsqu'on  fait  passer,  Jusqu'à  dissolutiofi  complète,  tm  Courant  d'a- 
cide sulfureux  dans  l'eau  tenant  en  suspension  de  l'oxyde  d'uranyle  (2) 
et  que  l'on  chauffe  ensuite,  il  se  sépare  le  sulfite  d^irane  de  M.  Girard. 
Masi  si  à  cette  solution  l'on  ajoute  âts  btsuïfates  alcalins,  il  se  forme 
immédiatement  des  précipités  cristallins,  d'un  j^Une  verdÀtre.  Ces 
précipités  renferment  : 

UK,H^«,  eNa,H*^«  et  U(AiH*),H*^«. 

Ces  seb^  i6cliéi  au-dessus  de  l'àdde  sutfuriqùe,  retiennent  I  à  2  mo- 
lécules d'eau.  Ils  sont  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l^acide 
aolfiur eux.  Si  l'on  reut  employer  la  méthode  de  Bertbier  pour  séparer 
Knraaa^  itfani  faire  bouillir  Jus^'à  ce  qu'on  ne  sente  i^lus  l'*acîde  sul- 
fureux, et  alors  encore  la  séparation  est  incomplète,  parce  qu'ail  reste 
toujours  un  peu  de  sel  d'urane  en  dissolution, 

(i)  Zeittchrift  fiir  Chemie^  nouf.  sér.,  t.  m,  p.  922. 
(2)  Uraoide— ^vi  ^  ^k»  (d'après  IT.  Weltiien). 

T.  Tin.  1867.  —  80C.  OUM.  XI 
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par  H.  M.  ».  SUTA  (i). 

Ce  fable  te  présente  en  grains  très-petUs,  noirs»  amorphes,  n  coa- 
tient  S5  p.  Vo  àe  matière  allirable  à  l'aimant. 
La  partie  magnétique  renferme  : 

Acide  titaniqne  21 M 

Fer  (mêlai)  S2,50 

Magnésie  2,1 3 

Alumine  2,20 

Emeii  1,S0 

Manganèse  traces. 

La  constitution  généralement  admise  pour  le  fer  titane  poorsat  ètrs 
représentée  par  la  formule 

TiO>,PeO  +  iiFe*0», 
on  déduit  de  ces  nombres  la  composition  suirante  : 

Acide  titanique  21,46 

Proioxyde  de  fer  I8»84 

Peroxvde  de  fer  64,07 

Magnésie  2,13 

Alumine  2,20 

Em^^ri  1,20 

Manganèse  tracas. 

La  partie  non  magnétique  a  pour  composition  centésimale  : 

Acide  titanique  19,22 

—    silicique  31,20 

Peroxyde  de  fer  18,84 

Chaux  10,50 

Alumine  4«45 

Magnésie  0,50 

Emeri  15,12 

Manganèse  traces. 

Cette  portion  parait  être  formée  de  rutile»  de  silicate  de  chaoXi  et 
d'alumine  et  d*émeri* 

Si  ce  sable  est  aussi  abondant  aux  lies  du  Cap-Yert  qu'on  ^aQllOttc^ 
il  peut  devenir  Tobjet  d'une  exploitation  fructueuse;  car  fl  contient» 
en  résuméi  sur  iOO  parties  : 

Acide  titanique  20,45 

Fer  métallique  35,00 

t)  Csinptu  renéui,  U  lxt,  p.  207  (1807). 
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0v  VéWÊi&H  êm  ChMter  (MaMaélnuieto),  ptr  M.  Im  «nm  (i). 

L'émeri  de  Chester  a  une  strncture  fine  et  grenue;  il  est  d'un  noir 
bleuâtre  et  est  accompagné  de  fragments  assez  Tolumineux  de  corin- 
don. Il  est  si  intimement  mélangé  au  corindon  et  à  du  fer  magnétise 
que  la  séparation  en  est  difficile.  11  renferme  en  outre  un  peu  de  si- 
lice et  d*acide  titanique. 

Sa  composition  varie  dans  les  limites  suirantes  : 

1.  s.             3.  4.             s. 

Alumine                             44,01  S0,02  51,92  74,2t  84,02 

Oxyde  de  fer  magnétise    50,21  44,11  47,25  19,31  9,63 

met                                   3,15  3;UK        5,46  5,48  4,81 

Le  11*5  est  le  résidu  du  n«  2  traité  par  Tacide  ctilorhydrique.  L'au- 
teur ne  pense  pas  avec  M.  Jackson  que  le  fer  contenu  dans  ce  minera 
y  soit  à  l'état  d'oxydule,  combiné  avec  l'alumine.  S'il  en  était  ainsi,  ce 
que  l'auteur  n'admet  pas,  l'émeri  appartiendrait  au  genre  spinelle 

FeO,Al«03. 

Les  grandes  différences  de  composition  et  de  dureté  que  pré- 
sentent les  divers  échantillons  d'émeri  de  Giester  se  rencontrent 
aussi  dans  Témeri  de  Grèce.  Gela  tient  à  ce  que  dans  certaines  variétés 
nne  partie  de  l'alumine  existe  à  l'état  de  corindon,  tandis  que  dans 
d'autres  elle  est  combinée  en  partie  à  de  la  silice.  La  quantité  d'eau 
et  de  fer  a  aussi  une  grande  influence  sur  la  dureté  de  l'émeri.  Le» 
minéraux  qui  accompagnent  l'émeri  de  Cbester  sont,  outre  le  corin- 
don et  l'oxyde  magnétique,  le  diaspore  en  cristaux  bien  nets,  la  ripi- 
dolite  (variété  de  chlorite),  la  corundopbiUite  de  Sbepard,  la  tourma- 
line, l'îlménite,  la  brooklte,  la  biotite  0t  la  margarite  (émerilite). 

La  bioHte  renferme  : 

Silice  39,08 

Alumine  15,38 

Magnésie  23,58 

Oxyde  ferrique  7,12 

Oxyde  manganeux  0,31      • 

Potassa  7,50 

Soude  2,83 

Eau  2,24 

Fluor  0,76 

(l)  SUlimatCi  Amène.  Journal^  t.  xui,  p.  98.  —  Jm^al  fGr  prakUiche  CAe- 
nUe,  t.  CI,  p.  439  (1807),  a«  15. 
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et  la  magarite  : 

AlumiDe  48,87 

Chaux  10,02 
Ox^de  de  fer  (et  traces  d'acide 

titanique)  2«50 

Oryde  manganeux  0,20 

Magnésie  0,30 

Soude  (et  traces  de  potasse)  l,9i 

Lithiae  0,32 

Eau  4,61 

La  corundophyllite  est  en  masses  compactes  formées  de  petites  ta- 
bles; elle  est  identique  avec  la  cbiorite  de  Saint-Christopfié  éf  la  ri- 
pidolite  du  Saint-Gothard. 

SW  qaelqae«  mméraax  •«eompacBAnt  Téoierl  tfe  Ckester, 
par  m,  r.  SA€ÉLêéà  ((). 

Andésine.  Structure  fine  et  grenue,  cassure  conchoîde.  Densités 
2,a86;  dureté  ==  7,5.  Couleur  d'un  blanc  verdâtre.  Elle  renferme  : 

Silice  62,00 

Alumine  24,40 

Cbaux  3,50 

Magnésie  0,70 

Soude  8,07 

Eau  f^OO 


99,67 

isité=:3,0i; 

dureté  = 

3^8  à  4. 

Elle  ren 

Silice 

29,84 

Alumine 

53,84 

Chaux 

20,38 

Magnéade 

f>:24 

Alcalis 

2,46 

Eau 

1,32 

Oxyde  de  fer 

0,30 

9o,ao 

Diaspore.  Cristaux  prismatiques  renfermant  des  cristaux  microscopi- 
ques de  brookile.  Densité  =  3,38;  dureté  :=  3,39.  Composition  : 

Eau  i4,8 

Alumine  83,0 

Oxyde  ferrique  et  ac«  titanique      3,0  à  4,50 

{!)  Siiiûium'$  Americ.  foumai^  t.  xtai;  p.  107  et  421.—  JoumdîfSfj^ 
tische  Chemie^  u  ci,  p.  443  (1867),  n*  15. 
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M.  Jackson  a/en  outre,  reiuîwtré  dans  rémeiî  de  eiwBterUti  cri»lal 
de  saphir  de  près  de  1  centimètre  jie  long,  formé  par  uae  doubJe  py- 
ramide hexagonale.  Ce  cristal  est  incruaté  dans  de  Ja  ëolomie  eris- 
ta^ifiôe. 


CHLMIE  ANALYTIQUE. 

S«f  le  d^Mise  de  la  Mirelne  et  de  la  xanlklne  dan*  la  etaair  muMU- 
lalre,  par  V.  IVEUBAUEB  (i). 

D*appès  M.  Strecker,  la  solution  ammoniacale  d*azotale  d'argent 
donne  dans  les  solutions  ammoniacales  de  sarcine  et  de  xanthine  des 
précipités  amorphes  ayant  respectirement  pour  composition  : 

CiOHUzM)»  +  2AgO    et    C*WAz^  -f  2H0. 
Le  précipité  de  sarcine  se  dissout  ladlemept  à  TébuUilion,  sans  $e 
décomposer,  dans  Tacide  azotique  à  1,1  de  densité,  et  s'en  sépare  de 
nouveau  complètement,  pai*  le  refroidissement,  en  aiguilles  blanches 
renfermant  : 

C*WAz*0»  +  Aj50,Az05. 

Ce  produit  peut  être  iavé  à  Taau  sans  perdre  d'argent.  Dans  les  mêmes 
«ffçonsiaAca^^  la  xanthine  argentique  donne  un  produit  cristallin  qui 
ne  se  dépose  que  lentement  de  la  solution  azotique  et  qui  est  décom« 
posé  par  l'eau.  L'auteur  part  de  là  pour  séparer  la  xanthine  de  la 
sarcine. 

l^extrait  aqueux,  après  avoir  déposé  la  créatine,  est  traité,  en  solu- 
tion ammoniacale,  par  l'azotate  d'argent,  et  le  précipité  est  traité  par 
Tacide  azotique.  L^auteur  s^est  assuré  que  toute  la  sarcine  se  dépose 
de  noureau  lorsqu'il  y  a  un  excès  d^argent  dans  la  solution^  ce  qui  a 
toujours  lieu,  lorsqu'on  redissent  sa  combinaison  argentique  : 

C*0H4Az*O*  +  ?AgO 

dans  Tacide  azotique^  puisque  celui-ci  abaj^fJonoe  : 

CiWAa«0«  +  AgO,AaOB. 

Pour  retirer  la  sarcine  de  ce  dernief  produit,  on  le  fait  digérer  avec 

(1)  ZeiticMft  fikr  anaiytische]Chwue,  t.  yi,  p.  88.  —  Zeittchrifl  fur  Chemiey 
BOUT,  iér.,  t  m,  p.  400.  * 
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de  l'aiolite  d'aigêot  ammoniacaly  et  on  traite  par  l*acide  sulfbTdnqne 
k  corobinaifon  argentiqoe  ainsi  régénérée. 

Pour  doser  lasarcine  dans  la  chair  musculaire^  Tantenr  traite 
Î50  à  500  grammes  de  celle-ci  par  l'eau;  on  précipite  par  le  sous-acé- 
tate de  plomb  et  l'on  évapore  la  liqueur  filtrée  après  l'ayoïr  débsN 
rassée  de  l'excès  de  plomb;  on  dose  la  créatine  contenue  dans  le  résida, 
d*après  les  méthodes  indiquées;  enfin  les  eaux- mères  de  cellet-ei, 
débarrassées,  par  l'évaporation,  de  l'alcool  qu'on  a  introduit  pour  isoler 
la  créatine,  sont  traitées  par  l'ammoniaque  et  l'azotate  d'argent,  et  le 
précipité  redissous  dans  l'acide  asotique  bouillant  à  1,1  de  densité; 
après  quelques  heures  toute  la  sereine  s'est  déposée,  combinée  A  !*«• 
lotate  d'argent,  et  la  liqueur  filtrée  donne  afec  l'ammoniaque  on  pré- 
cipité jaunâtre  qui  renferme  toute  la  xanthine. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

aor  l'iMMérto  émmm  la  mérie  — ètylèlf  e, 

ptr  MM,  ■SS9VL  et  VBIICM«T  (i). 

L'objet  de  cette  note  est  de  montrer  qu'à  côté  du  groupe  •G'H*''*, 
dont  Facétylène  -G^U*  est  le  premier  terme,  vient  se  ranger  une  série 
de  carbures  isomères  dont  la  constitution  peut  être  représentée  par 
la  formule  : 

qui  indique  que  ces  corps  sont  formés  par  l'accolement  de  deox  radi- 
caux hydrocarbonés  identiques.  L'exposant  du  caibone  s'y  Irourtot 
forcément  pair,  il  en  résulte  qu'à  chaque  terme  de  la  série  acélylé- 
nique  ne  correspond  pas  un  isomère  dans  la  nouyelle  série,  mais  seu- 
lement à  cemL  dans  lesquels  n  est  pair, 

«'  =  Tj' 
c'est-à-dire  de  denx  en  deux* 

Les  premiers  exemples  de  cette  isomérie  ont  été  fournis  par  lliexoy- 
lène  e^m^  et  le  diaUyle 


1(1)  Comf4e9  rendui,  t.  lxt,  p.  78  (ia67).      ^ 
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Les  auteurs  ont  vériflé  les  résultais  obtenus  par  M.  E.  Cayentou,  et 
en  ODt  obtenu  de  nouTeaux  dont  voici  le  résomé  : 

Le  bromure  d*faexy]ène,  décomposé  par  la  potasse  alcoolique,  donne 
de  fhexylène  brome  -G^H'^Br^  mélangé  d'hexylèney  que  l'on  sépare 
par  distillations  fractionnées. 

L'bexylène  brome  bout  rers  138*;  cbauffé  pendant  une  dousaine 
d'heures  en  vase  clos  et  à  450*^  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  four- 
nit l'hexoylèoe  en  perdant  HBr, 

L'bcxoyiène  a  pour  densilé  0,71  à  13*.  Son  odeur  est  alliacée;  son 
point  d'ébuliilion  oscille  entre  76  et  80*,  tandis  que  le  diallyle  bout 
à  59*. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  du  brome  à  rbexoylène  bien  refroidi, 
et  qu'on  s'arrête  dès  que  la  couleur  du  brome  persiste,  le  liquide  ré* 
snllant,  lavé  d  l'eau  alcaline,  puis  séché,  présente  la  composition 
du  bromure  -G^Hi^Br*.  Celui-ci  fixe  à  son  tour  du  brome,  et,  après 
15  heures  de  contact,  il  est  transformé  en  tétrabromure.  L'bexoyiène 
se  comporte  donc  comme  le  valérylène  et  non  comme  le  diallyle. 

11  est  vraisemblable  que  le  carbure,  nommé  rutylène,  préparé  par 

IL  Bauer  en  décomposant  le  bromure  de  diamylène  (•G'^H<^)>Br*  par 

la  potasse  alcoolique,  est  constitué  par  Taccolement  de  deux  résidus 

imiliquei, 

G»HM 

comme  le  diallyle  est  formé  par  l'aceolemenl  de  deux  résidus  propy- 
liques  : 

Les  auteurs  ont  préparé  le  décylène  par  la  méthode  indiquée  par 
MM.  Pelouse  et  Cahours,  et  l'ont  traité  par  le  brome. 

Le  bromure  €*OHS<>BiS  a  été  décomposé  par  la  potasse  alcoolique^ 
et  le  produit  de  cette  action  a  été  distillé  au  bain  d'huile  et  précipité 
par  l'eau,  ce  qui  a  fourni  un  mélange  de  décylène  et  de  décylène 
brome. 

Ce  dernier  Gi<>H^*Br  est  un  liquide  incolore  qui  brunit  à  la  lumière. 
Sa  densité  est  l,i09  à  15*.  il  bout  vers  21 5<».  Chauffé  à  180*  en  vase 
clos  pendant  6  heures,  avec  trois  fois  son  volume  d'une  solution  alcoo- 
lique de  potasse  saturée,  il  fournit  on  mélange  de  décylène  brome 
inaltéré,  de  carbure  C^^^H^^  et  d'un  éther  mixte  ^iOH<SG>HH)  dont  on 
sépare  par  distillation  fractionnée  le  carbure,  qui  est  beaucoup  plus 
Tolatil. 
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C'est  un  U/iuide  plus  léger  que  Teau,  bouiUfpf  len  Jft»%  c'eit4- 
dire  à  quelques  degrés  plus  haut  que  le  d^cylèpe;^  est  au  Aic^^èoê 
ce  ^e  rhexoylèi^e  est  H  l'bexylène,  ce  que  le  valéryl,èpe  est  è  TaiST- 
lèue.  Sa  formuie  est  -G^^^B^;  les  auteurs  proposeuet  de  lui  douier  le 
nom  de  décényléne. 

Traité  peu  à  peu  par  le  brome,  dans  un  mélaogerôlngérapi,  jusgu'i 
ce  que  la  couleur  persiste,  il  fournit  un  liquide  iaja^t  sejoaibleiDeDt  là 
composition  du  dibromure  -G'^H^^Br^  et  se  transformast  ea  un  liqmde 
épais  qui  est  le  tétrabromure  G^<^H^^Pr^. 

Btol«  rréidAMe  mu*  l'iMxyM,  m  iMHière  ûm  xytol, 
par  MM.  W-  FITTI«  et  TEIiCIJTB  /i). 

lie  mésityUne^  ainsi  que  Ta  monuô  M.  Fittig,  se  traDstonne,  sous 

rinfluencô  de  l'acide  azotique,  en  un  /acide  bien  cristallisé,  Voeiâê  mé- 

sitylénique  [t)  -G^g*^^,  possédant  tous  lea  caractères  f  un  homologue 

de  l'acide  benzoîque.  Distillé  avec  un  excès  de  chaux,  il  se  dédenèls 

suivant  Téquation  : 

^«Hioo*  =  G8H«o  +  ^^. 

L'hydrocarbure  ainsi  obtenu,  rectîQc  sur  du  sodium,  bout  à  137-138*. 
LesauieursU  noomientlsoa^l,*  il  ressemble  beaucoup  au  xylolda 
goudron  de  houille.  L'acide  azotique  fumant  le  transforme  en  dérivé 
dinitré,  cristallisant  comme  le  dinilroxyiol  et  fusible  à  la  môme  tem- 
pérature (93®).  Le  .dérivé  trinitré,  obtenu  par  un  mélange  d'acides 
sulfurique  et  azotique  fumant,  ressemble  également  au  trioltroxylôl 
fusible  à  I75<*.  Le  dérivé  bibromé  a  également  les  mêmes  caractère! 
dans  les  deux  cas.  Néanmoins  l'isoxylol  et  le  xylol  ne  sont  pas  identi- 
ques, ainsi  qu*on  le  voit  par  leurs  produits  d'oxydation.  Le  xylol,  traité 
par  l'adde  azotique  étendu,  se  transforme  en  acide  toluique;  l'isoxylol, 
au  contraire,  n'est  oxydé  que  très-lentement  et  ne  fournît  pas  d'acide 
tqlujque.  Un  mélange  d'acide  suUtirique  el  de  bichromate  transfonne 
le  xylol  en  acide  téréphtalique  ;  l'isoxylol,  de  son  c6té,  n'est  que  très- 
lentement  atta4|ué;  néanmoins,  après  plusieurs  jours  d'ébuttitiOD,  fl 
donne  de  beaux  prismes  brillants  *q\iï  se  déposent  à  la  surface  du  mé- 
lange; on  peut  purifier  ces  cristaux  par  un  simple  lavage  à  l'eaa 
firoide  ei  une  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Ce  produit  est  on 
acide  isomérique  avec  les  acides  phtalique  et  téréphtalique;  lesauteors 
le  iu>amient  acide  isophialique.  11  est  peusoluble  dans  l'eaa  bouillante, 

fi)  ZntKhrift  fur  Cherjne,  ï^oi^.  a^.,  u  ni,  p.  6$tu 
(3)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noay.  lér.,  t.  vm,  p.  40  (1807)i 
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soluble  dans  l'alcool.  11  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longues 
aiguilles  tij^ipé^, /^cibles  ^  ^0»  fil  y,«)|AUl^  W^  4^cc^MK)sition. 
Ces  caractères  le  distinguejQi  de  l'adie  iéréi^talique.  Quant  à  l'acide 
pbl^lique^  il  cr^tallise  généralement  en  lamelles;  UpiBut  poartaQt  é^e 
au3si  obtenu  en  aiguilles  ;  mais  celles-ci  se  distinguent  fficilement  d/^ 
cristaux  d'acide  isophtçtlique  ^  ei^es  sont  beaucoup  plus  splul^les  dfoji 
l'eau  bouillante.  Les  sels  bar^tiques  des  acides  pbtalique  et  térépljùar 
ligue  sont  presque  insolubles  dans  l'eau  bouillante;  Visophtalate  j^fi 
baryum  est  extrêmement  sc^uble  et  ne  ^  dépose  en  (Mjguillcs  iAColoi:ç9 
que  d'une  solution  très-concentrée. 

yisophtoHaie  de  ccddumy  moins  soluble  que  le  précédent,  est  t^eaucom 
plus  aoluble  que  les  sels  decalicium  ^es  deux  autre?  i^des;  il|^  aépvre 
de  sa  ^l^lioi^^  ff^  une  ^y.aporation  ^  cbav.d,  en  fines  ai^llA?  flonjt  la 
solubilité  est  f  peu  près  la  mép»e  à  cbau,<^  et  à  froin^. 

)f.  de  Fustenbacb  a  obtenp  par  une  o^ydaMon  lente  de  1*1^14^  ;cné^* 
lylénique,  un  homologue  ,de  ^acWe  isppblaliqjijef  ^H^^f,  ^j/i  m6me 
temps  qu'ui^  acidç  tiibasique  jdéjà  4écrU  par  ff.  FUtîg,  l'^fcide  XxU^t? 
sique  (1).  L'acide  ^H^^  est  très-peu  soluble  dans  l'ean  )l>quill^te, 
soluble  dans  l'alcool  et  cristallisable  en  aiguilles  incolores.  Le  sel  de 
baryum  BaOWA^  +  a^  eet  sohiUe  et  cristalliiaUe. 


éie¥^  ptr  M.  m.  ummm  [%). 

Lorsqu'on  chaulTe  du  sucre  avec  de  l'eau  à  160^^  daps  des  ^u|bes 
scellés/ il  se  décompose;  il  y  a  production  d'acide  carbonique  et  dép|5t 
dé  charbon.  Le  contenu  noir  des  tubes  a  une  réaction  fortement  acide, 
et  si  Ton  distille,  il  passe  de  l'acide  formique  aYec  de  l'eau,  n  se  forme 
en  outre  une  petite  quantité  d'acide  ulmique  dans  cette  réaction.  Si 
l'on  traite  de  même  du  sucré  par  de  l'alcool,  il  reste  complètement 
iDalléré;il  eoett  de  même  arec  l'eau  de  baryte  à  170»;  dans  ce  cas,  il  èè 
sépare  de  beaux  cristaux  de  sucrate  de  baryte.  Les  congénères  se  dé- 
composent également  par  l'eau  à  170«;  l'amidon,  la  gomme,  le  sucre 
de  lait  doimept  de  même  du  charbon,  de  Faeide  carbonique  et  de 
Tacide  formique.  La  gomme  fournit^  en  outre,  un  acide  particulier 
peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Véther,  et  dont 
l'auteur  poursuit  l'étude. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  dùmiquây  Douv.  sér.,  I.  .yu«  p,  67  (1867). 

(9)  ^iWm.  Amgr.  Jovm,  V  a*'*»  *•  "«»  ^  ••7*-  ^9nMvrifi  fBrChmkj 
noov.  sér.,  t.  m,  p.  510.  '  '  '  '^ 
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mrmUÊèm  ûm  t^latee-tfièfkyle,  par  mi. 

et  Mjmmumwmuim  (i). 

Le  chlorobeozol  agit  avec  uoe  violence  extrême  sur  le  zîQc-étbyle. 
Si  l'on  étend  chacun  de  ces  corps  de  quatre  à  cinq  fois  son  poids  de 
benzine,  et  qu*aprè3  avoir  placé  le  cklorobeniol  dans  un  mélange  ré- 
frigérant, on  y  ajoute  le  sinc-étbyle  par  petites  portions,  le  mélange  se 
prend  en  une  masse  blanche  et  solide  qui  est  imbibée  de  bendoe  et 
d*un  liquide  ayant  une  odeur  distincte  de  la  benzine.  On  traite  par 
l'eau  acidulée  d'acide  chlorhydriqne  pour  dissoudre  le  chlorure  de 
zinc  et  on  sépare  la  couche  huileuse.  Elle  contient  an  hydrocar- 
bure et  de  la  benzine,  que  Ton  enlève  par  une  distillatioa  au  bain- 
marie;  puis  l'hydrocarbure  est  chauffé  pendant  trois  ou  quatre  ]oun 
dans  des  tubes  scellés  avec  du  sodium  que  l'on  renouvelle  jusqu'à  ce 
qu'il  cesse  de  s*attaquer,  afin  d'enlever  des  matières  chlorées  et  oxy- 
gênées  non  détruites.  Le  liquide  ainsi  purifié  bout  de  175  à  180*.  Soa 
analyse  conduit  à  la  formule  O^H**  (2)  obtenue  en  vertu  de  la  ^éa^ 
tlon  suivante  : 

C«H\C  (il  +  4n|5JÎ  =  C^,C  CtH»  +  4nCP. 

Chlorobeosol.  Tdoèae-diètiijle. 

La  densité  de  vapeur  vérifie  celte  formule.  Ce  carbure  est  un  liquide 
incolore,  aromatique,  dont  la  densité  est  0,875.  Les  auteurs  le  nom- 
ment toluéne-diéthyle,  11  bout  à  f9J«,  tandis  que  l'amyle-pbényle  de 
M.  Fiitig  bout  à  178*;  par  conséquent  ces  corps  sont  Isomères  et  non 
pas  identiques. 

•wr  l%y«nire  «e  ««If^pliéayle  (3).  ptr  mi.  m.  WtV  oi  ■.  mtnWM¥  (4). 

Préparation.  On  ajoute  de  l'amalgame  de  sodium,  par  petites  por- 
tions, 4  du  chlorure  de  sulfopbényle  parfaitement  desséché  et  élenda 
de  plusieurs  fois  son  Tolume  d'étber  anhydre  et  débarrassé  d'alcool;  la 
réaction  eM  terminée  lorsqu'une  peUte  portion  du  mélange,  après  Té- 

(1)  Contes  rendus,  t.  utv,  p.  W  (18C7). 

(2)  G  »  12;  H  «  i. 

(S)  Les  auteurs  appellent  ce  composé  acide  beososalfnreox  {benxoUckweflifi 
saureU  M.  KaUe  {Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  143)  rappelle  acido  bco- 
syUulfureui  ;  et  M.  FHedel,  bydrure  de  solfophényle. 

Mars  iw7^  ^^  Chimie  und  Pharmmu,  u  cxu,  p.  MS.  [Noav.  sôr.,  t  ut.] 
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taporation  de  Tétheri  ne  présente  plus  Todeur  de  chlorure  de  sulfo» 
pbéoyle  et  donne  nne  solution  limpide  avec  l'eau. 

Oo  <^re  dans  un  mal  ras  muni  d*un  réfrigérant  ascendant  et  on  a 
soin  de  refroidir.  La  matière  qu'on  obtient  est  soumise  à  la  distillation 
ponr  chasser  Téiher,  puis  dissoute  dans  le  moins  d*eau  possible  ;  on 
ijoute  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  forme  une  masse  cristalline  qui 
est  de  l'hydrure  de  sulfophényle;  on  fait  dissoudre  dans  l'eau  bouil* 
lante  et  on  obtient  des  cristaux  de  la  substance  à  l'état  de  pureté  (i)« 

Propriétés,  Les  propriétés  constatées  par  les  auteurs  confirment  les 
obsenrations  de  M.  Kalle  (2).  L'hydrure  de  sulfophényle  constitue  des 
prismes  (scalénoèdres)  atteignant  parfois  deux  pouces  de  longueur^ 
gronpés  en  étoiles,  striés,  d'un  éclat  vitreux,  ressemblant  au  spalb  cal- 
caire, incolores  ou  d'un  jaune  pflle;  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau 
bouillante,  l'alcool  et  l'éther,  peu  dans  l'eau  froide.  Sa  solution  est 
acide;  la  teinture  de  tournesol  est  d'abord  rouge,  puis  blanchit  comme 
par  l'acide  sulfureux.  Le  point  de  fusion  est  compris  entre  68  et  69« 
eentigr.  Au-dessus  de  108*  il  y  a  décomposition.  A  l'air  ce  composé 
devient  d'abord  humide,  puis  se  liquéfie,  absorbe  un  atome  d'oxygène 
et  se  transforme  en  acide  phénylsulfureux. 

Action  de  Vacide  azotique  fwnant,  L'hydrure  de  sulfophényle  se 
dissout  dans  l'acide  asotique  fumant  moyennement  concentré  lors- 
qu'on chauffe  modérément;  il  se  forme  de;i^  acides  phénylsulfureux  et 
phénylsulfureux  nitré. 

L'acide  azotique  fumant  exerce,  déjà  à  la  température  ordinaire, 
nne  action  énergique;  il  dissout  l'hydrure  de  sulfophényle.  Lorsqu'on 
ajoute  de  l'eau  à  la  dissolution,  il  se  forme  une  substance  qui  cristal- 
lise de  la  solution  alcoolique  sous  forme  de  rhomboèdres,  durs,  d'un 
éclat  vitreux.  Point  de  fusion,  08^5  eentigr. 

Celte  combinaison,  chauffée  sur  la  lame  de  platine,  déflagre  et  laisse 
on  charbon  poreux  peu  combustible.  Elle  est  insoluble  dans  Peau  et 
dans  Téther,  peu  soluble  dans  l'alcool  à  froid,  plus  soluble  à  chaud. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 
C48Hi«Ax«S30«  (3), 

(1)  Les  avteors,  en  opérant  de  la  sorte,  ont  obtenu  Jnsqn'aax  deux  tiers  de  la 
quantité  tliéoriqae.  La  réusëite  dépend  de  div<  rses  conditions;  entre  antres 
eellps-ci  :  on  ne  doit  Jamais  employer  pi  os  de  50  à  60  grammes  de  clilornre  à  la 
fois.  Il  faut  éviter,  aoiant  que  possible,  Taccès  de  Toxysène  de  l*air;  il  faut  em- 
ployer de  Teau  bouiUie  et  des  récipients  remplis  d'anbydride  carbonique. 

(a)  Loe.  cit. 

(8)  GBia;Ax»sl4;0— ie;ài^i. 
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et  efle  prend  naj^oqid  «en  yerta  ^  r/^guation  : 

LafoIaUoD  aqueuse  dans  laqueHe  ce  eomposé  a*e8t  déposé  radjanne 
de  i'aciie  solfarique  et  de  fa  nitrobeDzine  dont  Ift  quantité  s'accnM 
avec  la  température  du  liquide  auquel  on  ajoute  lliydrure  de  snlfb- 
phén^fle.  En  outre,  on  constate  la  présence  ie  Facide  phénylsulforeai 
nitréG<^i|B(AzO>)S03. 

Dans  Véquation  d-dessus,  on  ne  tient  compte  que  de  Taction  de  fr- 
oide asoteux;  en  faisant  intervenir  Tacide  azotique,  on  e^lfque  la 
réaction  par  l'équation  suivante  : 

5C«H«S0«  4-  6AzH0»  =  C««H4«A2«S»0«  +  C6H5(AzO«)S(H 

'  Composé  noirreao.       Âc.  pmjÎMàltaTenx 

+  C^H5{A«0«)  +  IBM  +  SBPÛ*  +  UiO»  +  30. 

NitrobtDiine. 

Acfi(m  dubffim.  L'by^rure  4^  isuirophéoyle,  mis  en  auspensîM  im 
Vfi^f  ^oicpe  |:api4en)^nt  du  t^^me  ayoc  un  faible  dégagemeat  de 
chaJeu)r;  il  se  produit  du  bromura  li»  sulfi^bényle,  e^  4^  l'ajcide  brom- 
bydrique  est  mis  en  liberté. 

P'if^fi^  sa  compûsiUon,  cette  .coiobinaisaa  peut  fiUfi  aussi  bi^a^ 
r^ci^e  bensosttlfurieiu  bronj^  que  du  bromure  d'acUie  j^énykoUih 
i)Bux  j^pa^^rdrine).  On  a, en  eSM  : 

C«H»^  CWBr^ 

Br)  b) 

BromiiT*  Acide  bromo- 

fm  bromare  de  •ouophéDyle. 

D'après  les  réactions  cbimiques,  ç*est  le  dernier  de  ces  Ç9|npf!SjÊs 
qu'on  jurait;  |car  en  faisant  agir  de  rammonia^ue  91^  n'QJ^tieat  m  ^ 
sel  amjponiacal  de  Tacide  bromobenzosulfureuz,  mais  du  brooitfre 
d'ammoi^iuip  et  une  amide  identité  avec  la  sulfQphénylamide  jiré- 
parée  avec  le  chlorure  de  sulfophényle  (1). 

Ce  bromure  constitue  une  buile  incolore,  d'une  odeur  particulière 
qui  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant  d'azotate  d'ammo- 
niaque.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Té- 

(1)  La  w\k)jt^p0ik^  pbtenne  par  Jm  atiteofs 
G«HiSO*) 
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AcHori  ai  ^mùhtè  ^  j^kosphôrè.  Ou  ajoute  peu  i  peu  une  faolj^- 
cole  de  pefcnlbVùfill  une  molécufe  rf^ydru're  (30* gVammés  ém ironfî 
il  s'établit  une  Tiye  réaction  ;  il  se^  (ië^t  beaucoup  d'acide  chlorby- 
drique  et  le  liquide  se  colore  eii  làHii.  On  verse  avec  précaution 
dansTefiu  et  on  lave;  on  obtient  ainsi  une  buBe  jaunâtf e^  plus  dense 
que  Teau.  Cette  huile  renferme  beaucoup  de  chlorure  de  sulfophényU 
et  une  petite  quantité  d*un  autre  corps, 

L*équation  suivante  rend  compte  de  la  productton  du  chlorure  de 
sulfophényle  : 

CWSO»  +  Pha»  =  C»B»C1S0»  +  ?!iCl»  -f  Hcr, 

et  celle-ci  de  la  formation  du  ée^^s  <fiA  raccompagne  : 

2C«H«S0«  +  PhCl«  =  PhCTO  +  2HC1  +  C«fl40S«0». 

Oo  n'a  pu-  isoler  ce  dernier  à  Télat  de  pureté  parfaite;  ce  n'est  qu'en 
(raitadt  le  mélange  par  la  potasse  très-étendue  qu'on  est  parvenu  à  la 
séparer  du  chlorure  de  sulfophényle. 


Wmt  la  •yatttièM  «m  ale««l0  m  BBoyeM  «m  étlmw  eMarèa, 

par  M.  A.  likûiï  (1). 

L'auteur  cherché  depuis  1858  (2)  imé  méthode  qui  permetter  die  ^râ*' 
piurerlei  alcools  supérieurs  au  moyen  des  homôlôgUM*  lulôrfleim;  et 
qui  donne  en  même  temps  une  idée  nette  sur  la  coiwtitutlon  des 
eorps  6bt#nu8  par  synthèse.  U  foit  réagir  lés  composés  du  sine  aiec 
les  radicaux  alcooliques  sur  les  produit»  de  sobstttutiotf  chi6réi^.  Leé 
éthers  simplee  chlorés  sont  les  corpe  emi^oyés  de  préférence,  cair  iei 
les  composés  sinc-alcooliquee  n'agissent'  ainsi  que  sur  le  ctilolfe  eft 
laissent  l'oxygône  intact;  la  même  chose  n'aurait  pas  lieu  avec  les  W^ 
mes  chlorés  des  (doooU,  deë  akiides  gras  et  der  aldéhydes^  par 
exemple^' 

La  forfiparation  de  l'éther  méthyili^uè  chloré  a  fréiemé^ées  ôbiîtacleé 
inattendus  ;  aussi  a-t-on  jchoisi  l'éther  éthylique  ehloréy  dtMirf-  lev  prc^- 

eit  iosQlul^e  dao9  l'e«t  freide,  sofalblft  dans  Fean  dtaude?  éarUkxm  si  allé  t¥^ 
ferme  oe  TamfaioDiaqae.  Elle  est  solable  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Elle  cris» 
talliae  en  grandes  feuilles  nacrées.  EUe  fond  à  \k^  centigr.  (les  Traités  de  chimie 
iodiqaent  ISS»  cenUg.).  Pour  contrôler  ces  résoitatSt  Maomméàtpféparé  ctela 
SQlfophépjlamide  avec  le  chlorure  de  sulfophényle  et  ont  constaté  les  mômes 
]>h>^nëtés'. 

^(1)  Ànmlen  der  èhenâê  md  Pharmaeie,  t.  exu,  p.  sâd.  [19bav.  sér.,  t;  uv.l 
Fé?rier  1867. 

(2)  Les  XTwm  à$MML.  Freand,  Rielh  et  Beilsteiû^  Bofodloe,  Boollero#^éic., 
ont  en  partie  cooûrmé  les  opinions  émises  dans  le  travail  de  l'auteur.    (Réd.) 
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priétéf  ont  d'abord  été  étudiées  avec  soin.  Lerémltit  a  ftéqneeet 

éther  est  eonstitaé  ainsi  que  l'iodique  la  f(vmale  soivanfte  : 


^P|0   (i). 


(?fl5 


Le  chlore  n'est  pas  placé  symétriquement  dans  les  deoz  radicaoi 
étbyle  (2)« 

L'auteur  a  décrit  précédemment,  en  commun  avec  M.  Bauer  (3), 
l'action  du  zinc-étbyle  et  du  zinc  méthyle  sur  i'étber  chloré.  Ils  ont 
obtenu  l*étber  éthyle-cbloré  C^H^'aO,  dont  la  formule  rationnelle  est, 
en  vertu  de  ce  qui  a  été  dit  plus  haut  : 

(?hh:ic«h»u 

Lorsqu'on  fait  agir  de  l'acide  iodhydrique  concentré  sur  ce  com- 
poséy  le  chlore  est,  pour  la  majeure  partie,  remplacé  par  de  Thydrogène 
et  on  obtient  de  Tacide  chlorhydrique,  de  l'iode,  quelques  produits  se* 
condaires  et  une  huile  lourde  renfermant  de  l'iodure  d'cnhyle,  do 
chlorure  d'étbyle  élhylé  et  de  Fiodure  éthylé  d'éthyle.  L'iodure  d'é- 
thyle  éthylé  a  la  composition  et  le  point  d*ébullitioo  de  Viedore  de 
butyle  de  M.  Wurts.  Ce  composé  agit  sur  l'acétate  d'argent  déjà  à  Is 
température  ordinaire  ;  il  se  forme  un  éther  acéitqae  éthylé  dVae 
odeur  de  fruit  agréable,  et  un  gas  condensaUe  qui  est  du  batylène 
ou  un  isomère. 

L'acétate  d'éthyle  élhylé  fournit,  par  une  ébullltioa  prolongée  avec 
une  lessive  de  potasse  concentrée,  de  l'alcool  éthylique  éthylé  qui  res- 
semble par  ses  propriétés  à  l'alcool  bulylique  qoe  M.  Worta  a  extrait 
des  huiles  provenant  des  mélasses  de  betteraves;  toutefois  fauteoi 
pense  qu'il  n'est  pas  identique  avec  l'alcool  butylique  normal,  mais 
avec  l'hydrate  de  butylène*  Si  cette  hypothèse  se  vérifie,  la  consti- 
tution des  nouveaux  alcools  (hydrates)  découverts  par  M.  Warts  se- 
rait éclairde,  et  l'opinion  de  M.  Kolbe,  qui  les  considère  comme  des 
alcools  secondaires,  serait  confirmée. 

En  conséquence  de  l'hypothèse  généralement  admise  aujourd'hui 
sur  l'atomicité  des  éléments  et  sur  la  formation  des  composés  renre^ 

(1)  Cal2;0«>fe;  Hsi. 

{V  11  confient  de  modifier  la  nonMOclatiiTe  des  éthers  chlorés  :  rétber  U- 
chloré  C^U<C1^0  dôcouNcrt  par  M.  Halsguti  devra  s'apiieler  doréoafant  étker 
quadrichlot-é^w  TéUiei*  C^HK^^O  qu?  l'autear  a  appelé  Jusqu'à  prêtent,  pear 
éviter  des  confusions,  étber  monochloré,  devra  être  appelé  éther  bichhré. 

(S)  Bulietm  de  ia  Sodété  cAimt^ue,  noav.  sér.,  t.  v,  Pé  20  (1W3). 
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tttnt  du  carbone^  on  doit  admettre  Texisteiice  de  quatre  aleools  bisty- 
liqaes  isocnéjriqaes  : 

I.  IL 

CH«,CH«,Ce«         I  CH,CB8  CH« 

H  He 

OH  (oH 

La  méthode  synthétique  sai?le  par  l'auteur  exclut  les  formules  II 
et  IV  pour  l'alcool  obtenu  ;  et  si  l'alcool  élhylique  étbylé  diffère  de 
l'alcool  butylique  normal  dont  la  formule  est  représentée  par  I,  il  ne 
reste  plus  qu'à  lui  attribuer  la  constitution  exprimée  par  111;  ce  serait 
alon  un  alcool  secondaire,  et  il  devrait  être  appelé  é%;0-mé%l9-car- 
Hnùl  (Kolbe).  L'examen  des  produits  d'oxydation  décidera  dans  ce  cas. 

Dans  le  travail  cité  plus  haut,  exécuté  par  l'auteur  avec  M.  Bauer, 
on  a  aussi  décrit  i'éther  biélhylé  auquel  revient  la  formule  : 

C«H3,C«H»,C«H5U 
C«H5J": 

Traité  par  Tacide  iodbydrique  concentré,  ce  composé  fournit  de  l'io- 
dore  (f  éthyle  et  de  l'iodure  d'étbyle  biéthylé;  il  est  probable  que  ce 
dernier  donnera  naissance  &  l'alcool  étbylique  hiélbylé,  qui  sera  un 
alcool  secondaire  ou  tertiaire,  et  en  tout  cas  isomérlque  seulement 
avec  Falcool  bexylique. 

Ces  indications  font  concevoir  le  grand  nombre  d'alcools  primaires  et 
tertiaires  qu'on  pourra  obtenir  par  synthèse  au  moyen  de  cette  méthode, 
sdon  la  nature  des  radicaux  alcooliques  et  le  nombre  d'atomes  de 
chlore  (un  ou  deux)  substitués  dans  I'éther  bicbloré.  Lorsqu'on  em* 
ploiera  I'éther  méthylique  cliioré  et  d'autre»  éthers  chlorés,  on  pourra 
préparer  toute  espèce  d'alcools  de  la  série  grasse,  tant  normaux  qu'i- 
somères* 

par  M.  Jk.  CUaro  (1). 

L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  I'éther  sulfnrique 
(sulfate  d'éthyle)  en  présence  du  zinc  en  .excès,  et  il  a  coiu»talé  la  pro- 
duction  de  l'acide  étbylsulfureux  ; 

^H* 

(1)  Ammien  dtr  Chimie  md  Pharmacie,  t.  cxli,  p.  338.  [IVotiv.  sér.,  U  Lxv.l 
Février  18Ô7, 

(2)  Noos  lèroBS  renurqiMT  qae  d'après  la  noasBciatore  nsMHe  l'aoldt  étbfl- 
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etMi^étn  d»  Yniàt  tulfareux  dans  le^el  miàîtfiStê  €i  AfhftVft 
ftturée  par  -G^H'»  le  soufre  étant  considéré  com'nto  téfrâfottkjkj^f^ 

La  réaction  a  lieu  à  une  température  moyenne  et  est  achefée 
an  loibut  de  trois  à  ^ûétre  jours;  tt  se  pi'oduit  éûé  inî^^  résineose 
d'un  vert  (bncé,  fusible  pkr  la  chaleur  enf  An  liquide  sirufèui.  Lois* 
qu'on'  ajoute  de  Teau^  A  s'établit  une  vHe  réaction  a?ee^  développe- 
ment de  chaleur,  il  se  dégage  un  gaa  et  ilae  dépoee  de  rfa^pdtate 
d'oxyde  de  sine.  Pour  rendre  la  réaction  moins  violenté,  l'anteor  a 
refroidi  et  a  dilué  l'eau  avec  de  Féther;  il  a  ainsi  jt^tenu  un  liquide 
aqueux  et  un  autre  éibéré;  le  premier  renfermait  de  rîbdare  de  xânci 
du  sulfate  et  du  sulfite  de  zinc;  le  second  tenait  en  dîMokition  use 
matière  organique  qui,  ne  paraissant  yas  pouvoir  être  èbteDoa  à  l'état 
de  pureté  au  moyen  de  la  distillation  fractionnée,  a  été  loomiae  à  la 
saponification  par  l'hydrate  de  baryte.  Il  s'est  produit  de  l'éihyisiilfite 
de  baryte  €^Hio^a-8^^  (qui  renferme  probablement  3HH)  de  cristal- 
lisation) sous  forme  de  beaux  cristaux  nacrés. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  d'argent  4  une  s<^ution  étendue  d'é- 
diylsulûte  de  baryte,  il  se  forme  un  précipité,  blaac,  caîllebolté,pea 
8olul>le  dans  f  eau  froide  ou  bouillante,  et  qui  se  décompose  complète- 
ment pendant  une  ébullition  prolongée  en  même  temps  qae  l'argjBiit 
est  éliminé.  L'acide  azotique  concentré  (renfermant  de  l'aeide  azo- 
teux) décompose  le  sel  de  baryte  ;  tout  le  sou&e  passe  à  l'état  d'icide 
sulfuriqùe.  u  semble  qu'ici  il  ne  se  forme  pas  préalablement  d*acida 

sulfureox  représente  le  composé 

«^ 

L*aatMir  adopte  la  formule  de  M.  Kolbe  : 


dérivant  de  l'aeide  salfarenz 

par  la  sabstHatioo  de  -GW  à  -G^B,  tandis  que  i'acidtf  élhjrisaifureBz 


endéfive|iarla«bsiitQtionae.O^H>à^H,  DaCs. 

(1)  M.  Wischin  {Annalen  der  Chemie  und  Phaitnade.  t.  cxxxix,  p.  SSft)  *  »- 
«eaa  le  aime  eM^a  en  faisant  Béaglrlf  sfatc^thyle  sor  ranfaycMle  saUM#- 
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élbylsnlfurique^  ainsi  que  H.  Wischin  (1)  Ta  constaté  pour  l'acide 
éthiisulfareux  libre. 

L'auteur  rapproche  la  formation  de  l'acide  éthylsulfureux  de  celle 
des  dérivés  de  Tacide  oxalique  obtenus  par  HM.  Frankland  et  Duppa^ 
et  reiprime  par  les  équations  suivantes  : 

^^^  OZnC*ïP 

L'existence  du  dérivé  zincique  est  rendue  probable  par  la  formation 
de  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc  qui  a  lieu  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau.  Il  va 
saofl  dire  que  l'eau  décomposerait  en  môme  temps  le  zinc-éthyle- 
oiélhylate  en  hydrate  de  zinc  et  alcool. 

S'ils  était  formé  réellement  dans  cette  réaction  de  Tétber éthylsulfu- 
reux^ il  constituerait  un  isomère  de  la  diéthylsulf  ane  décrite  par  Ai»  A. 
d'Oefele  (3). 

0iir  IM  «èrtTè«  watréB  «ee  éttMM  HeBBylIVMft, 
par  M*  Ed.  «SmAlTK  (4). 

On  connaît  deux  acides  isomères  de  la  formule  : 
C'H»(AzO«)0«  (5), 

l'acide  nitrobenzolque  et  Tacide  nitrazodracyliqae.  L'auteur  s'est  pro- 
posé de  préparer  les  dérivés  nitrés  de  ces  corps. 

(1)  Loe*  eu. 

(3)  Cette  formule  dérive  de  l'hydrate  d'acide  salforiqne  Où  le  soufre  serait 
bexatomiqae. 

Oq  voit  ausri  que  la  différence  entre  la  réaction  qu'éprouve  Tadde  oxalique 
et  celle  qui  a  Heu  avec  Téther  sulfurique  consiste  en  ce  que  dans  oe  dernier  cas 
on  atome  d'oxygène  est  éliminé  sans  être  remplacé  et  que  Tétbyle  se  substitue 
à  un  atome  d'nydroxyle.  tandis  que  dans  l'adde  oxalique  Thydrate  subsiste  et 
l'oxygène  enlevé  par  le  anc  est  remplacé  par  deux  atomes  d'étoyle* 

En  adoptant  cette  interprétation,  on  admettrait  que  le  soufre  hexatomique  de- 
vient tétratomiqoe.  Mais  cette  hypothèse  n'est  pas  nécessaire,  car  l'acide  sulfu- 
rique peut  avoir  la  formule  : 

et  alors  le  soufre  est  tétratomique.  Db  Cl. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nonv*  sér.,  t.  u^  p*  SIS  (ISSA). 

(4)  Comptes  rendus^  t.  lxv,  p.  21t  (1807}. 

(5)  C  =  12;  Al  =  U;  0  =  16;  Hsil. 

Koov*  sÉB»,  T.  vm.  1867.  —  soc.  caiM.  28 
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Oq  peut  préparer  l'alcool  Ditrobenzyliqae  par  une  réaction  analogm 
à  celle  qui  a  permis  à  M.  Caouizzaro  de  transformer  l'hydrure  de  béa» 
soyie  eu  alcool  beozylique.  Lorsqu'on  dissout  l'hydrure  de  henia^ 
nitré  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse^  le  mélange  s'échauffe 
et  se  prend  en  masse.  - 

L'addition  de  Teau  dissout  le  nitrohenzoate  et  sépare  une  bnUe 
épaisse  qui  ne  peut  être  que  de  l'alcool  nitrobenzylique,  car  on  a  ; 

2[C7H»(Ai08jO«]  +  KHO  =  C7H*(Àz02)0«K  +  C?W{Az(fi)0. 

Celte  huile  visqueuse  se  décompose  à  la  distillation  sous  la  pression 
ordinaire.  La  petite  quantité  obtenue  n'a  pas  permis  de  la  purifier 
suffisamment,  et  elle  a  fourni  un  chiCTre  trop  élevé  pour  le  carbone. 

Le  chlorure  de  benzyle,  traité  par  l'acide  azotique  fumant^  donne 
un  dérivé  nitré  déjà  signalé  par  M.  Beilstein,  et  qui,  suivant  ce  chi* 
mistOy  donne  l'acide  nitrodracylique  par  oxydation. 

Ce  chlorure  est  appelé  par  M.  Grimauz  cMorure  de  nUroâraoétkyUi  Ce 

corps  a  pour  formule  : 

^  C«H*(AzO«)CH»,a; 

il  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches  ou  en  lames  nacrées,  n  est 
très-soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther.  Il  fond  à  70*.  11 
produit  sur  les  muqueuses  une  sensation  de  brûlure  très-rive.  D 
donne,  au  contact  d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  du  cblomre 
de  potassium  qui  se  précipite  et  de  l'acétate  de  nitrodracéthyle, 

C«H*(A«0«),CH«(C«H30«). 

Colui-cf  est  nn  peu  ^oluble  dans  l'eau  bonillaiHe,  très-soluUe  daas 
l'alcool  et  dans  Téther,  Il  cristallise  en  feuillets  Hiinees  brillants.  Q 
fond  à  85^ 

En  traitant  l'acétate  de  benzyle  par  l'acide  azotique  furaM  dans  le 
but  d'obtenir  llsomère  du  corps  précédent,  Tauteur  a  obtenu  nue 
huile  épaisse  dont  il  a  séparé  un  corps  blanc,  solide,  qui  n'a  pis  en- 
core été  étudié. 

Mur  raellfHl  eu  earb^ttate  «^mnmoBlaqiie  «nr  réttier  MaaMllNr- 
•eèélqae,  par  M.  Mf.  HeiMVm  (i). 

L'auteur  a  pensé  qu'en  faisant  agir  le  carbonate  de  soude  sur  Téther 
monochloracétique  il  introduirait  le  carbonyle  dans  l'acide  glyoo- 
lique;  ayant  rencontré  des  difficultés,  il  a  remplacé  le  sel  de  toute 

(1)  Annalen  dtr  Chemte  und  Pharmacie,  t.  cxu.  p.  3S5.  [Nonv.  sér.,  t.  uv.] 
Mars  1867. 
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par  le  sel  d'ammoniaque,  mais  il  a  reconna  que  la  réaicUoii  ne  se  ppp* 
sait  pas  selon  ses  prévisions.  Lorsqu'on  fait  chauffer  I  partie  de  car^ 
booate  d'ammoniaque  avec  2  parties  d'é^ber  monocbloracétique  en 
tase  clos  à  ISO^'ccntigr.,  pendant  six  heures,  il  se  développe  beaucoup 
d'anhydride  carbonique  et  il  se  forme  un  mélange  de  matières  solide 
et  liquide.  On  fail  dissoudre  dans  un  peu  d*eau  la  matière  solide  et  on 
sépare  de  la  substance  liquide  qui  est  plus  dense.  On  traite  cette  4er* 
nière  par  de  l'eau  aiguisée  d'acide  clilorhydrique,  ensuite  par  un(9  sOp 
lution  étendue  de  carbonate  de  soude,  enfin  avec  de  l'eau  ;  on  dessèche 
et  on  soumet  à  la  distillation  fractionnée.  Il  passe  d'abord  un  peu  d*6- 
tber  monocbloracétique  qui  a  échappé  à  la  décomposition^  ensuite  on 
recueille  les  produits  passant  entre  260  et  295<>  centigr.  La  portion  qoi 
passe  de  280  à  290°  centigr.  renferme  de  Téther  triglyco^amidiqoe, 
Celoi-ci  se  forme  en  vertu  de  Téquation  suivante  : 

(^H80l 

L'anhydride  carbonique  n'exerce  pas  inaction  élans  cette  décom- 
position ;  elle  est  analogue  à  celle  qui  a  lieu  lorsque  l'ammoniaque 
aqueuse  agit  star  l'acide  monocbloracétique  et  détermine  }a  formation 
de  l'acide  friglycolamidique.  Dans  ce  dernier  cas,  l'acide  diglycolami* 
dique  et  le  glycocolle  sont  des  produits  accessoires. 

Si  la  comparaison  des  deux  réactions  est  exacte,  il  doit  se  former» 
dans  le  cas  qui  nous  occupe,  les  éthers  du  glycocolle  et  de  l'acide 
diglycolamidique.  L'auteur  n'a  pu  retirer,  par  la  distillation  frac- 
tionuée  du  liquide  passant  de  260  à  280^  eentigr.»  ces  deux  éthers  qui 
n'ont  pas  encore  été  étudiés;  il  n'a  pas  réussi  à  les  débarrasser  de  l'é* 
ther  monocbloracétique  qui  les  accompagne  ;  il  a  donc  transformé  ce 
mélange  en  amides  au  moyen  de  l'ammoniaque  anhydre*  De  même 
que  Tacide  triglycolamidique  donne  la  triamide  de  l'acide  triglycol- 
amidique^  l'acide  diglycolamidique  doit  donner  la  diamidOi  et  le  gly* 
cocoUe  la  monamide. 

Voici  les  formules  de  ces  corps  : 

(Az(€2nî^,H,H)  (A2(€2H«0^,H,H)  (Ax(€«H«^,H,H) 

Az  Az(G«H«^,H,H);  Az  Az(€îH«0^,H,H):  AzIB 

U2(€WO,B,H)  (H  (h 

Triozéthjléaammonamina.  DiozéthyUnammontmiofl.  GiétbyUnimtnommlBS. 

Les  éthers  monocbloracétique  et  triglycolami^ue  devant  Ée  treo- 
ver  également  dans  le  mélange^  il  a  da  se  former  de  to  monocfater- 
acétanûde  et  de  la  triamide  triglycolamidique. 
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Pv  un  procédé  analytique  qu*OD  trouvera  décrit  en  détail  dans  U 
mémoire  de  PaateuTy  on  a  pa  constater  la  présence  da  glycocollt; 
quant  à  celle  de  l'adde  diglycolamidiqne,  elle  n'a  pas  été  recoonoe 
d'une  manière  certaine. 

Cependant,  pour  compléter  l'étude  de  l'action  du  carbonate  d'am- 
moniaqae  sur  l'éther  monochloracélique^  l'auteur  a  encore  examiné 
la  solution  aqueuse  et  la  solution  chlorhydrique  du  contenu  des  tubes 
cbauffés  à  120*  centigr.  Le  premier  de  ces  liquides  renferme  du  cblor- 
bydrate  d'ammoniaque  et  du  glycocolle^  mais  point  d'acide  djglyool- 
amidique. 

La  solution  cblorbydrique  contient,  outre  Tadde  triglycolamidiquei 
un  peu  d'acide  diglycolamidique  et  de  glycocolle. 

Tous  ces  faits  font  voir  que  la  réaction  a  lieu  de  la  manière  suivante, 
et  qu'elle  présente  une  analogie  complète  arec  l'action  de  l't 
niaque  sur  Téther  monocbloracétique  : 


H 


«.     ^L.-.Cl|j^  +  3A.H»  =  2^HJ[+Mgg^ 


H 


^. 


0wr  la  ferauiaMi  «e  reeMe  eaeelMMnie  es  partMit  ««  eMMwe  a^ 
fkyntfène,  par  M.  Maxwell  BUÊWflWM  (1). 

On  a  mélangé  1  molécule  de  chlorure  d'éthyle  chloré,  corps  iden- 
tique avec  le  chlorure  d'éthylidène,  avec  2  molécules  de  cyanure  de 
potassium  et  une  grande  quantité  d'alcool.  Le  mélange  a  été  chauffé 
dans  un  matras  scellé,  pendant  27  heures,  à  166  ou  iSù^.  Le  matras  a 
été  ouvert  et  son  contenu  filtré.  Le  liquide  a  été  traité  par  la  potasse 
solide  au  bain-marie  tant  qu'il  s'est  dégagé  de  l'ammoniaque^  puis  on 
a  distillé  l'alcool  et  ijouté  un  excès  d'acide  azotique  au  résidu.  Ce  der- 
nier a  été  évaporé  à  sec  à  une  basse  température,  et  l'acide  organique 

(1)  Comptes  renduii  t.  lxv,  p.  351  (1867). 
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libre  a  été  dissous  dans  l'alcool,  n  a  la  composition  et  tontes  les  pro- 
priétés de  l'acide  snccinique. 

Il  était  rationnel  de  penser  que  pnisqne  le  chlomre  d'étbylène 
donne  avec  le  cyanure  de  potassium  de  Tacide  sucdniqne,  son  iso- 
mère^ le  chlorure  d'éthylidëne,  fournirait  un  isomère  de  l'acide  suc* 
cinique. 

L'identité  de  l'acide  obtenu  arec  ces  deux  corps  tient  probablement 

à  ce  que  le  chlorure  d'éthylidène,  porté  à  une  haute  température  en 

présence  du  cyanure  de  potassium»  se  change  en  chlorure  d'éthylène, 

1  atome  d'hydrogène  ayant  changé  de  place  avec  1  atome  de  chlore  : 

CH«H  _  CH>a 

cka«  "■  CHlQ.  ^*^ 

ptr  m.  s.  T.  MCHARAS  (t). 

L'auteur^  dans  l'intention  de  faire  réagir  l'éthylate  de  soude  sur  le 
chlomre  de  l'acide  chloréthylsulfurique,  a  ajouté  à  ce  dernier  de  l'al- 
cool anhydre;  il  a  été  surpris  de  voir  la  température  s'élever. 

Le  mélange  chauffé  a  dégagé  beaucoup  de  chlorure  d'éthyle;  après 
STOir  séparé  l'alcool  par  la  distillalion  et  à  l'aide  du  vide,  l'auteur  a 
obtenu  on  liquide  peu  coloré,  ayant  une  odeur  éthérée  et  acide,  qui  se 
décompose  à  la  distillation  et  ne  donne  pas  de  nombres  constants  à 
ranalyse.  Sa  composition  est  intermédiaire  entre  celle  de  l'acide  chlor- 
éthylsulfurique  et  celle  de  son  élher. 

L'éthylate  de  soude,  étendu  d'alcool  anhydre,  a  été  mis  en  réaction 
atec  le  chlorure  de  l'acide  chloracétylsalfuriqae  jusqu'à  ce  que  le  li- 
quide possédât  une  réaction  alcaline.  Il  se  dépose  du  chlorure  de  so- 
diam;  on  le^ sépare  par  le  filtre;  11  se  précipite  par  le  refroidissement 
des  cristaux  blancs  peu  soluMes  dans  l'alcool  froid,  qui  constituent  le 
sel  de  soude  de  l'acide  éthyl-iséthionique. 

mmt  VmtÊêm  tupmîmHtm^,  par  mi.  I 

et  A.  «BAB9WML1  (8). 


Les  recherches  sur  l'acide  carminique  exécutées  jusqu'à  ce  jour^ 
par  les  différents  chimistes,  n'ont  pas  fourni  de  résultats  concordants; 

(1)  €==12?  a»d6,5;  H=.l. 
(3)  comptes  rendui^  t.  ut,  p.  ài7  (iSS?). 

(S)  Amakn  der  Chmiê  tmd  Pharmacie,  l.  «w,  p.  ttO.  mwa.  sér.,  t.  uy.] 
■aniSe?. 
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aoBi!  If.  âchaÙer  (1)  lai  assigne-t-il  la  formule  -G^Hio^*;  M.  Scbût* 
leDbeiger  (2)  adopte  ^WO»,  et  M.  Warreti  de  la  Rue  (3),  ^^m^^Q». 

tes  auteurs  oui  constaté  que  lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  canni- 
nique  avec  de  l'acide  sulfurique  faible,  il  se  forme  une  matièra 
sncréOi  et  que  la  matière  colorante  qu'on  sépare  ne  possède  plas  II 
composition  qu'on  a  attribuée  jusqu'à  présent  à  l'acide  carminfque;  il 
semble  donc  que  ce  dernier  est  un  composé  plus  complexe  qu'on  De 
l'avait  cru. 

Ce  sucre  forme  avec  le  baryum  une  combinaison  dont  la  formule 
est  -G^^H^a-G^  {4)  et  qui  constitue  une  matière  gommeuse,  pouTOOt 
être  réduite  en  une  poudre  bfancbe. 

Le  sucre  lui-même  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  amorphe 
molle,  hygroscopique,  jaune  de  miel,  d'une  odeur  faible  de  caramel  et 
d'une  saveur  amère.  Il  brMe  cemme  le  sucre  oriiinaire,  mai&  laisse  des 
traces  de  cendres.  Il  réduit  focilement  la  liqueur  cuivrique  de  Fromm* 
hen,  ait  sensible,  même  en  très-petite  quantité,  à  l'épreuve  de  PetteiH 
kofer,  mais  n'est  pas  susceptible  de  fermenter  et  n'agit  pas  sur  la  la- 
mière  polarisée.  Ilestpeusoluble  dans  Talcool  ;  dessécbé  pendant  long- 
lifBpt  au  bain-marie,  Il  devient  de  plus  en  plus  foncé,  perd  de  soo 
poids  et  répand  une  odeur  de  cciamel.  Dessécbé  à  50<>  cenlig.,  sa  corn- 
poaitioii  répond  à  la  formule  €®Hi<>^;  à  la  températore  de  100*  centig. 
il  perd  une  molécule  d'eau.  Les  auteurs  nomment  rouge  de  tarm» 
(Carminroihi  Ja  matière  eolorante,  et  coeservent  le  nom  d'acide  carmi- 
niqne  au  composé  qui  se  transforme  en  sucre  et  em  rouge  de  carmin. 

Bouge  de  eamin.  On  prépare  la  matière  colorante  de  la  maniéfe 
sotrante^  Une  décocOofl  de  cochenille  daus  l'eau  bouillante  est  préd- 
flt/e  par  l'acétate  de  plomb;  on  lave  soigneusement  avec  de  l'eau  et 
tm  décompose  par  Taddo  sulfurique  dilué;  on  filtre;  on  a  une  solu- 
tion à*^  rouge  fpneé  dans  laquelle  om  fait  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  pour  précipiter  du  plomb  tenu  en  dissolution;  on 
filtre  de  nouveau  et  on  ajoute  un  peu  d'acide  en  faisant  bouillir.  Cest 
alors  qua  le  nora  se  iûrme;  on  neulralise  par  le  carbonate  de  ba* 
ryum,  on  filtre  et  on  préofpite  par  l'acétate  de  plomb.  Le  dépôt  est 
décomposé  par  l'acide  cblorbydrique  faible;  la  couleur  passe  as 
rouge  éci^late;  on  filtroi  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sol- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  téf.,  t.  u,  p*  ûl*  (iSCft). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Phytiqm,  «•  série,  t.  uv ,  p.  sa  (iSSa). 
(a)  Anaolen  dn^  Ghemie  ma  Pkarnmeie,  t  arrv  fk  ••; 
(|)Ba»e8^. 
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furé  daoB  la  liqueur  et  on  évapore  à  uue  douce  chaleur.  Le  résidu 
est  dissQus  de  nouveau  dans  l'eau  froide,  après  la  séparation  de  quel* 
ques  flocons  résineux;  on  évapore  dans  le  vide.  Oa  obtient  ainâ  une 
masse  brillante  touge  pourpre  foncé  avec  un  reflet  vert,  qui,  réduite 
en  poudre,  devient  d*un  rouge  cinabre  foncé;  elle  est  insoluble  dans 
Péther  et  donna  des  solutions  d'une  belle  couleur  rouge  arec  Teau  et 
rakool. 
L'aB«l|se  coodoit  à  h  formule  : 

Le  sel  de  potasse,  e^m^^^^  est  un  précipité  violet,  amorphe^  flo- 
conneux: les  sels  de  baryte,  -G^^B^^^^a^^  et  de  chaux,  -G^'H^o^a^'  (1)» 
sont  Tun  et  l'autre  des  précipités  d*un  violet  foncé. 

Le  sel  acide  de  zinc,  -G^^H^^Zn^^^  se  forme  lorsqu'on  fait  agir  le 
fine  et  l'acide  sulfurique;  le  sel  neutre  -G^^H^o-^o^?  (2)  se  produit 
par  la  décomposition  du  sel  de  potassium  par  le  sulfate  de  dnç. 

Les  résultats  obtenus  par  MM.  Schaller,  de  la  Rue  et  Scbûlapgberger 
sont  interprétés  par  les  auteurs  de  la  manière  suivante  : 

V.  Scbûtzenberger  aurait  analysé  de  l'acide  carminique  qui,  en 
l'assimilant  deux  molécules  d'eau,  se  transforme  en  rouge  de  carmin 
et  en  sacre  : 

Adde  etrmi-  Boage  Sneit. 

niqne.  de  carmin. 

La  formule  de  M.  Schaller  ne  diifère  de  celle  de  M.  Scbûtzenberger 
qu'en  ce  qu'elle  renferme  une  molécule  d'eau  en  plus.  Celle  de  H.  de 
la  Rue,  -G^H^^i^,  s'expliquerait  en  admettant  des  rapports  variables 
entre  le  sucre  et  le  rouge  de  carmin.  On  aurait  dans  ce  cas  : 

€28H34^i»  +  3H«^  =  €««H»«0^y  +  2€«H«0O». 
Aelde  ctncU  Ronge  Sûctt. 

niqae.  d«  carmin. 

Les  auteurs  ont  obtenu  avec  l'acide  carminique  UQ  sel  de  poUlse 
el  un  sel  de  baryte;  le  premier  a  pour  composition  : 

et  16  second  : 

€«7H<«*a^o. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  carminique  par  la  potasse  caustique  à  chaud, 
il  se  forme  des  acides  oxalique  et  succinlqae  qui  proviennent  sans 

(I)*a  =  l36;€a«i4a.  

Bta)Zn*"M,5;4n=:e».  *-     B.vy 'lii^^J  •  •.  MESàlïE^i 


Digitized  by 


Google 


440  CHIMIE  ORGANIQUE. 

doute  de  la  présence  du  sucre;  ou  constate  de  plus  la  présence  de  l'a- 
cide acétique,  ou  d'un  de  ses  homologues  voisins^  enfin  celle  d*ane 
substance  que  les  auteurs  nomment  oooctnine  et  dont  la  formule  n'a 
pu  encore  être  fixée  ;  elle  est  peut-être  : 

L'alcool  aqueux  bouillant  abandonne  la  coccSnIne  sous  forme  de  cris- 
taux appartenant  au  système  rhombique;  ce  sont  des  feuiUes  jaunes 
brillantes,  qui^  prises  en  masse,  ont  un  reûet  verdâtre  ;  vues  au  miscros- 
cope,  elles  sont  d*un  jaune  paille  et  transparentes,  et  polarisent  la  lu- 
mière.  La  coccinino  est  insoluble  dans  Teau^  soluble  dans  Talcool, 
soluble  aussi  dans  Tétber;  elle  est  très^oluble  dans  les  alcalis  dilués 
en  fournissant  un  liquide  jaune,  qui  à  l'air  passe  au  Tert,  plus  tard 
au  Tiolet  et  enfin  au  rouge  pourpre.  En  solution  alcaline,  la  cocd- 
nine  constitue  Tune  des  matières  les  plus  oxydables  à  l'air. 

Lorsqu'on  la  dissout  dans  de  l'eau  renfermant  un  peu  d'ammo- 
niaque et  qu'on  agite  au  contact  de  l'air,  le  liquide  passe  au  ?iolet. 

Dissoute  dans  l'alcool  aqueux,  elle  colore  en  rouge  le  perchlorore 
de  fer.  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  coccinine  à  froid  en 
fournissant  un  liquide  jaune  qui,  lorsqu'on  le  cbaufl'e,  passe  au  bleu 
d'indigo;  une  oxydation  a  lieu  et  celle-ci  est  môme  déterminée  à  froid 
par  l'addition  d'un  peu  de  peroxyde  de  manganèse. 

Une  solution  alcoolique  de  coccinine  traitée  par  l'amalgame  de  so- 
dium, passe  au  vert  et  il  se  sépare  fies  flocons;  à  l'air,  la  liqueur 
passe  au  bleu  d'indigo  et  il  se  dépose  une  matière  amorphe  bleu  foncé. 

La  coccinine  absorbe  le  gaz  ammoniac,  et  il  se  produit  un  corps 
dont  la  composition  semble  être  : 

^4Hi»o»  4-  NH3  (1). 


i  «M  «•!«€•  STM  T«Ultll«  «MM  lA  Mie,  pW  H.  B#61BI.  (t). 

L'auteur  a  constaté  dans  la  bile  de  bœuf  la  présence  des  acides 
acétique  et  propionique;  il  a  fait  l'analyse  de  leurs  sels  de  baryte; 

(1)  n  86  pourrait  qtia  la  coccinine  fût  le  mime  corpt  dont  M.  SchaHer  [loc. 
cit.)  a  obMinré  la  production  dans  la  préparation  de  Tacide  carmioiqae  et  doot 
il  parle  en  ces  termes  :  «  L'acide  carmin iooe,  dissons  dans  l'alcool  absolo,  laiise 
déposer  des  cristanx  sons  forme  de  régétation  mamelonnée,  qni,  examinés  an  mi- 
croscope, se  présentaient  imprégnés  d'une  substance  oi^aniqne  Jaune.  traospa> 
rente,  sons  forme  de  tablettes  hexagonales.  Les  cristanx  Jaunes  «ont  iosolabias 


dans  l'eau  froide,  ce  qui  permet  de  les  séparer  de  l'acide  carminiqae.  Je  n'ai  pu 
les  analyser,  faute  de  matière  suffisante,  et  à  cause  de  leur  insta^  — 
cisaaient  à  l'air  très-rapidement.  » 

0}  Journal  fUr  praktUokê  Chemie,  t.  ci,  p.  SOS  (iac7),  n*  18. 
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cBux^  ont  été  obtenus  en  même  temps  que  le  cholate  de  baryte,  en 
traitant  Ja  b.Ie  par  de  Feau  de  baryte.  On  explique  la  présence  des 
acides  gras  Tolatils  dans  le  gros  intestin  et  dans  les  excréments  par 
la  fermentation  du  sucre;  l'auteur  pense  que  ces  acides  proviemlent 
en  partie  au  moins  de  la  bile.  Il  a  recherché  à  quel  état  ces  acides  se 
trouvent  dans  la  bile  et  il  a  constaté  qu'ils  y  existent  en  partie  à  Tétet 
de  glycéndes  ;  triacéUne  et  tripropionine. 

«MP  le.  «eide.  grmm  ehUré.,  par  m.  w.  mcmBmwBcm  (i). 

L'acide  acéUque  en  contact  avec  Tacide  hypochloreux,  môme  pen- 
dant  longtemps,  ne  fournit  que  peu  d'acide  chloré. 

Addevalérique  monochloré  CSH^CIO^  (2).  Pour  préparer  cet  acide  on 
mélange  molécules  égales  de  valérate  de  sodium  et  d'acide  hypocblo- 
reox  en  solution  aqueuse  préparé  d'après  les  indications  de  M.  Carlus- 
on  met  à  Tabri  de  la  lumière  et  de  la  chaleur.  La  réacUon  s'établit 
en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

OWOQt  ^  ciHO  =  C»H9a02  +  H80. 
On  ne  saurait  enlever  l'excès  d'acide  valérique  par  la  distiUation 
car  l'acide  valérique  chloré  se  décomposerait;  mais  l'auteur  pens^ 
qu'après  avoir  transformé  le  mélange  d'acides  en  éthers,  on  les  sépa- 
rerait facilement.  Il  s'est  attaché  à  l'étude  des  dérivés  de  l'acide  valé- 
rique  chloré  sans  chercher  à  obtenir  ce  dernier  à  l'état  de  pureté. 

V<Uérolactate$.  L'acide  valérolactique  a  déjà  été  décrit  par  MM  / 
Clark  et  R.  Fittig  (3).  On  ajoute  au  mélange  des  deux  acides  un  peu 
d'eau  et  un  excès  de  baryte  caustique;  on  fait^bouilUr  pendant  plu- 
rieurs  heures  au  bain-marie,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  précipite  la  ba- 
ryte par  l'acide  sulfurique.  La  liqueur  filtrée  est  évaporée  pour  chasser 
les  acides  chlorhydrique  et  valérique;  il  reste  un  sirop  coloré  en  brun 
par  des  produits  de  décomposition;  on  le  filtre  sur  du  charbon  animal. 

Le  valérolacU^  de  baryum  C^H^BaOS  constitue  une  masse  amorphe 
jaune  clair,  soluble  dans  l'eau.  Au  moyen  de  ce  sel  et  des  sulfates  on 
prépare  le  sel  de  zinc  et  de  cuivre.  Le  premier  se  présente  sous  forme 
de  feuilles  quadrangulaires  microscopiques  irrégulières. 

Vaîérolactate  de  cuivre  SCSH^CuO^  +  H«0.  Ce  sel  constitue  des  lames 
vertes  quadrangulaires  microscopiques  solubles  dans  l'eau. 

Umi^^  ^^  ^^*^*  ''^  ^^^^"^^^"^^^^ *•  «"•  P- ^^'  INouv.  »ép.,  f.  uv.] 

(2)  C«12;  Cl  =  35,5;  O-r^id;  H  =  l. 

(3)  BulUUn  de  fa  Société  chimique^  noav.  sér.,  t.  vi,  p.  335  (ISM). 
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VcUérolactate  d'argent  (?H»AgO*.  On  fait  digérer  à  une  donce  chaleur 
pendant  quelque  temps  de  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité  a?ee 
Tacide  yalérolactique.  Ce  sel  est  altéré  par  la  lumière.  Il  est  peu  so- 
lubla  dans  Teau  froide  et  se  présente  sous  forme  de  cristaux  indis- 
tincts microscopiques, 

Butalanine  OW^Q^At.  Lorsqu'on  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sur  Ta- 
cide  chlorovalérique  brut  dissous  dans  Talcool  absolu,  il  se  forme 
de  la  butalanine  qui  est  identique  avec  Tacide  amido?aIérique  de 
MM.  Clarke  et  Filtig  (1). 

L'acide  hypocbloreux  agit  aussi  sur  le  palmitate  de  sodîam.  Il  ae 

forme  de  l'acide  palmitique  dichloré,  ainsi  que  le  (ait  roir  i'é^otfon 

auifante  : 

C««H»îOi  +  2C1H0  =3  C*Woa«Oi  +  2HH). 

€e  fait,  rapproché  de  l'action  de  l'acide  hypocbloreux  sur  les  addes 
acétique  et  valérique^  indiquerait  que,  dans  la  série  homologue  des 
acides  gras^  la  facilité  de  subslitution  augmente  avec  la  quantité  d'hy- 
drogène et  ëe  carbone  renfermés  dans  les  acides. 

On  peut  modifier  la  préparation  de  l'acide  yalérique  chloré  de  la 
manière  suifante  :  de  l'hypochlorite  de  sodium,  obtenu  par  l'adion 
d'un  courant  de  chlore  sur  le  carbonate  de  sodium^  forme,  en  contact 
avec  le  yalérate  de  sodium,  au  bout  de  quelques  semaiaee,  de  l'acide 
falérifue  monochloré. 


I  mmr  le  «lyeecèM,  ptr  ■.  Blli«  (t). 

L'auteur  continue  ses  recherches  sur  la  matière  amylacée  qnHÏ  a 
découTerte  dans  les  animaux  invertébrés.  Il  a  soumis  le  glycogène  i 
l'analyse.  Cette  matii^re,  desséchée  à  la  température  de  100*  ou  i  la 
température  ordinaire  dans  le  vide  sec,  donne  des  nomhres  qui  con- 
duiaent  à  la  formule  : 

n  a  desséché  aussi  le  glycogjène  dans  l'air  à  la  température  ordi- 
naire sur  le  chlorure  de  calcium,  et  il  a  obtenu  des  nombres  corres» 
pondant  à  la  formule  : 

Une  molécule  d'eau  restait  donc  unie  au  groupe  -Gi^H^^o,  formule 
double  de  celle  qui  est  admise  pour  le  glyoogèoe  deaséohé  à  tOO*. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  dou?.  sér.,  U  fu,  p»  253  (1^7]. 

(10  Comptes  rendus^  t.  ut,  p.  175i(1867).  L L^i^kij.  "^n  l'iitf 'fifîM 
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Le  composé  qae  fournit  Paclion  du  glycogène  sur  Tacétate  tribasiqua 
de  plomb  a  pour  formule  : 

0«r  le«  Bi«ii«Biliie0  dérivées  «es  aldéliydeS) 
ptr  H.  Baso  9CI1IPF  (1). 

L'aldébyde. ordinaire,  exposée  pendant  six  mois  à  l'action  d'une  solu- 
tion d'ammoniaque  dans  l'alcool  absolu,  donne  un  liquide  brunâtre* 
Ce  b'quide  donne,  à  la  distillation,  de  Tammoniaque  et  une  base  qui  a 

pour  formule  ; 

€WAz  (2). 

Le  résidu  est  une  résine;  celle-ci^  après  purification,  ae  présente  sous 
forme  d'une  poudre  jaune  qui  se  combine  aux  acides.  Sa  formule  est  : 

L'eau  et  les  acides  la  décomposent  d*après  l'équation  : 

C«H«A22,2HC1  +  Hn)  =  AzH^a  +  C«H»«A20,Ha 

La  base  nou?e11e,  C^H<UzO|  est  amorphe.  Jaune,  soluble  dans  l'eau. 
C'est  une  monamine  tertiaire 

Ail     H        +  2C2H^  =s  2H20  +  Az\  CW 

Kovrelle  baie« 

Elle  se  forme,  en  effets  lorsqu'on  expose  une  solution  alcolique  d'aidé* 
hyde-ammoniaque,  étendue  d'aldéhyde,  à  une  température  de  50  à 
00*.  Si  Ton  décompose  l'aldébyde  par  l'ammoniaque  alcoolique  à  100*, 
il  se  forme  deux  autres  bases, 

C«0HiSAzO    et    C8H"AzO, 

qui  ont  sans  doute  une  constitution  analogue  à  la  basé  C<^H^<AxO« 

La  réaction  est  un  peu  différente  pour  l'acroléine.  Uoe  molécule 
d'ammoniaque  s'y  combine  directement,  et  la  combinaison  produite 
se  décompose  en  môme  temps  avec  une  autre  quantité  d'acroléine 

2Aaj    H    °  +  2C3fl^  =:  2H«0  +  Atf  [2(03??^' 

Cette  base  ressemble  à  celles  qui  sont  dérif  éei  de  l'aldéhyde  acétiqae. 

(1)  Comptes  rendus^  t  lxt,  p.  320  (1807). 
k,(3)C  =  i2;  Ax  =  14;0  =  16;H=l. 

Digitized  by  VjOOQIC 


444  CHIMIE  ORGANIQUE. 

On  sait  que  Taldéhyde,  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  fournil  h 
thialdine.  Les  aldéhydes  acrylique  et  œnanthique  donnent  arec  le 
sulfbydrate  d'ammoniaque  les  bases  correspondantes  : 

racrolhialdine  C»H»3AzS> 

et       rœnanthothialdine  (?«H«AiS>. 

Cette  dernière  est  un  liquide  qui  se  décompose  à  la  distillation^  mais 
qui  .donne  un  sulfate  et  un  chlorhydrate  bien  cristallisés. 

L'étude  de  ces  corps  montre  que  ce  sont  des  monamines  tertiaires 
dans  lesquelles  les  trois  atomes  d*hydrogène  typique  sont  remplacés 
par  trois  radicaux  qui  contiennent  le  soufre  sous  forme  de  SH«  La 
tbialdine  œnanthique  a  pour  formule  : 

rC7Ht*SH 
Az}C7H**SH 
(C7Hi3. 

Ce  sont  des  bases  aldéhydiques  sulfurées.  La  carbothialdine  et  la  ar- 
bothiacétonine  sont  probablement  des  corps  analogues. 

Les  thialdines  et  les  bases  oxygénées,  distillées  avec  de  la  chaux  po- 
tassée, donnent  des  bases  liquides,  volatiles,  solubles  dans  l'eau,  qui 
paraissent  se  rapprocher  de  celles  que  M.  Anderson  a  extraites  de 
l'huile  animale  fournie  par  la  distillation  sèche  des  os. 

moaveaax  ralto  relatlff*  à  1*  eaBttuurMiAe,  par  im.  MAMUICt 
et  DmACESm^BFF  (1). 

La  cantharidine  peut  être  envisagée  comme  un  anhydride  analogoe 
au  lactide;  en  fixant  de  l'eau,  elle  donne  l'acide  cantharidique;  mais 
cet  acide  ne  peut  pas  être  séparé  de  ses  sels  par  l'action  d'un  adde  plus 
énergique,  parce  qu'il  se  dédouble  très-vite  en  eau  et  en  cantharidine, 
et  celle-ci,  ainsi  séparée,  présente  tous  les  caractères  de  la  cantbari- 
dine  obtenue  directement;  elle  se  dissout  pourtant  plus  facilement 
dans  les  alcalis  et  se  sublime  déjà  à  130*  :  ce  qui  tient  sans  doute  à  on 
plus  grand  état  de  division. 

CarUharidate  de  potassium^  ^WIL^^  +  V^H^.  —  On  robtieDten 
chaufifant  au  bain«marie  i  gr.  de  cantharidine  avec  0>",5735  d'hy- 
drate de  potassium  et  80«*«*  d'eau;  il  se  sépare,  après  concentratioD, 
en  cristaux  nacrés  groupés  en  étoiles.  iOO  gr.  d'eau  en  dissolvent  4,13 
parties  &  15«  et  8,87  à  lOO^".  L'alcool  bouillant  n'en  dissout  qae  0,92 
p.  o/o  ^^  l'alcool  froid  seulement  0,03  pour  cent;  l'éther  et  le  cbloro- 

(1)  Pharmaceutitche  Zeitschrift  fur  Ruuland.  Mars  1867.  —  ZeiUchrift  fir 
Ch€mie^  noav.  sér.,  t.  ui,  p.  6d&. 
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forme  ne  le  dissolvent  presque  pas.  Ce  sel  a  une  réaction  alcaline  et 
une  action  yésicante  très-prononcée. 

Sel  de  sodium^  ^H7Na^,VîH«0.  —  S'obtient  comme  le  précédent  ; 
il  cristallise  moins  bien.  Ses  caractères  de  solubilité  et  sa  réaction  sont 
les  mômes. 

Sel  de  lithium,  -e^H^Li-O^.  —  Ressemble  au  sel  de  potassium;  il  est 
moins  soluble  dans  l'eau. 

Sel  (Tammonium,  ^W(AiE^)^K  —  11  s'obUent  par  double  décompo- 
sition avec  le  sulfate  d'ammonium  et  le  cantharidate  de  baryum,  ou 
bien  en  dissolvant  à  40  ou  50®  la  cantbaridine  dans  un  excès  d'am- 
moniaque. Il  est  très-instable  et  perd  toute  son  ammoniaque  à  100®; 
évaporée  à  sec,  à  la  température  ordinaire,  sa  solution  laisse  une 
masse  cristalline  blancbe  peu  soluble  dans  l'eau.  La  solution  aqueuse 
bonillante  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles 
soyeuses.  Sa  réaction  est  acide;  il  exerce  sur  la  peau  une  action  très- 
vésicante. 

Sel  de  bofytm  ^&E^^'^h  +  VîH*^-  —  S'obtient  par  double  dé- 
composition;  à  peu  près  insoluble  dans  Teau,  l'alcoo]  et  Téther;  il  en 
est  de  même  des  sels  de  strontium  et  de  calcium  qui  ont  pour  for- 
mules : 

(«5H7^î*r  +  ViHi^  et  (^H^O^^^a  +  H^. 

Sel  de  magnésium  (^H7^)>Mg  +  2H^.  —  On  l'obtient  en  chauffant 
pendant  plusieurs  heures  1  gr.  de  cantbaridine  avec  Os'%25  de  magné- 
sie calcinée  et  30**®*  d'eau.  Cette  solution  abandonne,  par  Tévapora- 
tion,  le  sel  de  magnésium  en  longues  aiguilles  incolores  plus  solubles 
à  firoid  qu'à  chaud  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

Sel  de  zinc  {GfiW^^)^ïi  +  2H^.  —  Ressemble  au  précédent  et 
s'obtient  de  môme. 

Sd  de  cadmium  (€»H«^^3)  ^  4HÎ0-.  —  Très-peu  soluble;  il  s'ob- 
tient facilement  par  double  décomposition.  Ce  sel  est  intéressant, 
parce  que  le  cadmium  y  remplace  2  atomes  d'hydrogène  dans  une 
seule  molécule  d'acide. 

Les  sels  de  gludnium  et  d^aluminium  s'obtiennent  par  double  décom- 
position; ceux  de  chrome  et  de  fer  n'ont  pas  été  obtenus. 

Sel  de  cobalt  {GfiW^)'^£o  +  H^.  —  Précipité  rose  pftle,  très-peu 
soluble  dans  l'eau. 

Sel  de  nickel  (^IÏÏ^«Ni  +  H*0.  —  Précipité  cristallin  vert  pâle, 
très-peu  soluble. 

Sel  de  cume  {&W^)^\x  +  V«H*^.  —  Précipité  grenu  et  cris- 
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ttllin  86  préseaUDt  soos  le  microscope  en  lamelles  oa  en  prismes  rtoh 
boïdaux  bien  formés. 

Sel  de  plomb  (€5H70')«Pb  +  3H«0.  —  Précipité  incolore  et  crisUl- 
Un  formé  de  tables  hexagonales. 

Sels  de  mercure.  —  S*obtienneot  également  par  double  décomposi- 
tion. Le  sel  mercureux  est  peu  stable;  d'abord  blanc,  il  devient  rapi- 
dement gris. 

Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  floconneux  qui  devient  peu  à  pea 
confusément  cristallin. 

Cantharidate  de  palladium  {G^ïï^^^'^à  +  6H«0.  —  Lorsqu'on  ajoute 
à  la  solution  du  sel  de  polassium  une  solution  aussi  neutre  que  pos- 
sible de  cblorùrede  palladium,  il  se  forme  d*abord  un  trouble  et^  après 
24  heures,  il  se  sépare  des  aiguilles  encbevôlrées  d*uo  jaune  clair. 

CcoUharidate  d^étain  (^Hl^Q^y-^n  +  ViH*^.  —  Précipité  flocon- 
neux se  transformant  peu  à  peu  en  lamelles  nacrées. 

la  combinaison  bismuthique  ne  s'obtient  que  difficilement  lorsqu'on 
chauffe  pendant  plusieurs  jours  à  100%  dans  des  tubes  scellés,  de  U 
cantharidine  avec  de  l'hydrate  de  bismuth  et  de  l'eau.  Traitée  par  le 
chloroforme,  cette  combinaison  lui  cède  de  la  cantharidine. 


mmr  la  phyM^tlsaUne^  par  ■.  •.  HEAiE  (i). 

Le  meilleur  procédé  de  préparation  de  la  pbysostigmine  est  le  soi- 
f  anl  :  on  ajoute  un  excès  de  bicarbonate  de  soode  à  l'extrait  alcQûliqoe 
récemment  préparé  de  fève  de  Calabar  et  on  agite  avec  de  l'éther; 
on  ajoute  do  l'acide  sulfurique  très-dilué;  on  obtient  ainsi  unesoltti* 
tion  acide  de  pbysostigmine  à  peine  colorée;  L'éther  retient  des  ma- 
tières oléagineuses  et  le  principe  odorant.  On  sépare  complétemeit 
l'éther  et  on  fait  passer  à  travers  un  filtre  humide.  La  solution  limpide 
est  de  nouveau  mêlée  avec  un  excès  de  bicarbonate  de  soude  et  traitée 
avec  de  Téther.  La  solution  éthérée  abandonne  par  l'évaporatioD,  à 
Fétat  de  pureté^  l'alcaloïde,  qui  se  présente  sousjla  forme  d'un  vernis 
incolore.  Une  taible  élévation  de  température  suffit  pour  le  ramollir.  A 
40*  centigr.  environ,  il  est  sirupeux  et  se  laisse  tirer  en  fils  qui,  par  la 
refroidissement,  se  rompent  facilement;  à  45®  centigr.  Il  est  parfaite- 
ment liquide.  Chauffée  à  100®,  la  pbysostigmine  ne  s'altère  pas  d'a- 
bord; plus  tard  il  s'y  développe  des  raies  rougefttres;  ainsi  modifiée, 
elle  fournit  des  solutions  rouges  avec  les  acides.  A  l'état  humide,  et 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  xmd  Pharmacie^  t  cxli,  p.  82.  [lionv.  sér*,  t.  uf.] 
laiviar  iSe?.  —  Voir  BulleU  d^  la  Soc.  ehimiquCf  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  aS7  (IM*) 
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changement  se  déclare  plus  vite  encore.  A  une  température  plus 
éleTée,  il  y  a  intlammation  et  conibubUon  sans  résidu.  La  physostig- 
mine  se  dissout  facilement  dans  l'alcool^  l'éther,  la  benzine^  le  sulfure 
de  carbone,  le  chloroforme,  moins  facilement  dans  l'eau.  Sa  réaction 
est  alcaline  et  elle  neutralise  complètement  les  acides*  Mise  en  sus- 
pension daps  Teau  et  soumise  à  l'action  d'un  courant  diacide  carbo- 
nique^ elle  80  dissout  et  fournit  un  liquide  alcalin  sans  saveur.  Cette 
solution,  légèrement  chauffée,  se  trouble^  et  l'acaloîde  se  sépare  en 
gouttes  huileuses  incolores  ;  mais,  si  Ton  chauffe  darantage,  la  disso- 
lution se  colore  en  rouge,  et,  après  Tévaporalion,  U  reste  une  masse 
amorphe  d'un  rouge  cerise  renfermant  encore  des  parties  de  physo- 
stigmine  non  décomposée.  Môme  à  la  température  ordiaaire  cette  alté- 
ration s'accomplit. 

Les  sels  de  cet  alcaloïde  sont  sans  styenr.  Les  acides  suiftirique, 
chlorhjdrique  et  acétique  faibles  dissolvent  la  physostigmine;  il  se 
produit  des  liquides  incolores,  mais  qui  rougissent  après  peu  de 
temps  ;  aussi  est-ce  pour  ce  motif  que  l'auteur  n'a  pas  fait  une  étude 
particulière  des  sels.  L'hydrogène  sulfuré  décolore  les  sels;  après  le 
départ  de  l'excès  de  gaz,  la  couleur  ronge  reparaît.  L'hyposulfite  de 
soude  et  l'acide  sulfureux,  ainsi  que  le  charbon  animal,  décolorent 
également. 

La  solution  acétique  concentrée  et  incolore  devient  opaline  par  l'ad- 
ditioa  du  bicarbonate  de  soude  ou  de  potasse;  l'alcaloïde  se  sépare 
sous  ta  forme  de  petites  gouttes  huileuses  incolores. 

L'ammoniaque  et  le  carbonate  de  soude  agissent  de  la  même  ma- 
nière, mais  en  déterminant  rapidement  une  altération.  Lorsqu'on  fait 
usage  de  bicarbonate,  la  coloration  rouge  n'apparaît  qu'au  bout  de 
quelques  heures;  avec  la  solution  de  carbonate  de  soude,  après  quel- 
ques minutes;  avec  l'ammoniaque  enfin,  après  quelques  instants.  La 
solution  additionnée  de  carbonate  de  soude  se  colore  immédiatement 
en  rouge  orangé,  lorsqu'on  la  porte  à  l'ébullition  au  contact  de  l'air. 
Dans  tous  ces  cas,  il  y  a  une  oxydation  qui  s'étend  peu  à  peu  à  toute 
la  masse  de  l'alcaloïde.  Lorsqu'on  agite  une  solution  ainsi  altérée  avec 
de  l'étberi  celui-ci  fournit  un  liquide  qui,  avec  l'acide  sulfurique  di- 
lué, se  colore  en  bleu;  si  l'oxydation  est  plus  avancée,  Téther  se  co- 
lore en  jaune  brunâtre  et  l'acide  sulfurique  donne  une  coloration 
rouge. 

Le  chlorure  de  chaux  colore  d'abord  en  rouge  intense;  nn  excès  dé- 
colore entièrement. 
Les  acides  azotique  et  solforique  concentrés  dissohenl  TalciMtflde 
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avec  une  coloration  jaune.  La  solution  obtenue  ayec  le  dernier  de  ces 
acides  passe  au  vert  olive. 
La  composition  de  la  physostigmine  est  : 
C30H«Ai3()4. 

La  physostigmine  détermine  un  précipité  de  percMCyde  de  f&  dans 
le  perchlorure  neutre;  elle  donne  un  précipité  brun  avec  Tiodure  de 
potassium  ioduré.  Les  solutions  de  ses  sels  donnent  des  précipit(^ 
avec  HgCl  et  AuCl^.  Arec  le  perchlorure  de  platine  il  n'y  a  point  de 
précipité,  maïs  décomposition. 

L'iodure  de  potassium  et  de  mercure  précipite  en  blanc  la  physo- 
stigmine. Le  précipité,  insoluble  dans  reau,  jaunit,  est  peu  solable 
dans  Tacide  chlorhydrique  faible,  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alccol. 
Ce  dernier  dissolfant  abandonne  de  petits  cristaux  prismalicpies  inco- 
lores groupés  ooncentriquement.  Vers  70»^  ce  composé  fond  en  une 
huile  jaune  pftle  qui  se  prend  en  une  masse  amorphe  pendant  le  re- 
froidissement Sa  composition  répond  à  la  formule  : 

C»H«Ax»04,HI  +  2HgI. 

IL  Vée  (i)  a  obtenu  le  même  alcaloïde  sous  ibrme  de  cristaux;  il 
rappelle  ésérim. 


mnr  ««el««e0  dérivés  «e  la  aleetlMe^  p«r  H.  C  HUBUi  (l). 

Lorsqu'on  fait  agir  le  bichromate  de  potassium  et  Tacide  suif miqne  sur 
la  nicotine,  il  se  produit  un  acide  amidé  dont  la  formule  est  C^H^AzO*; 
cet  acide  fournit  des  sels  bien  cristallisés  et  des  dérivés  azotés  avec 
l'acide  azoteux.  L'acide  amidé,  distillé  avec  de  la  chaux^  fournit  une 
base  huileuse,  soluble  dans  l'eau,  et  qui  a  pour  composition  C^H^Az. 

Indépendamment  de  cet  acide,  il  se  forme  encore  une  petite  quan- 
tité d'un  autre  acide  plus  riche  en  carbone  et  pour  le  moins  une  base. 

AettMi  de  VtMÈâe  teertqve  mmr  les  aMUIérM  albOBlaeldM, 

par  M.  BBOCKE  (3). 

L'action  de  l'acide  borique  sur  les  matières  albuminofdes  ne  peut 
être  comparée  qu'à  celle  d'un  seul  acide,  l'acide  carbonique;  mais 
avec  ce  dernier^  l'analogie  est  complète,  ils  agissent  l'un  et  l'autre  de 


(1)  Hscherches  chimiques  et  physiolog.  sur  la  fève  de  Cûlabar*  Paris,  iSSS. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  cxu.  p. 
évrier  1867. 

(3)  ZeiisehHft  fur  Chsmie,  nonv.  sér.,  i.  m,  p.  530. 


(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXU|  p.  271.  [Hoav.  sér.,  t.  ixr.] 
Février  1867. 
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U  même  manière.  AiDd  de  l'eau  tenant  en  dinolotUm  t  gramnaf 
d'acide  borique  n'emp6cbe  pas  la  coagulation  du  aang  et  ne  {eoagule 
pas  le  bit  On  ne  peut  pas  obtenir  de  syntonine  en  traitant  M^umint 
par  l'acide  l>orique.  D'un  autre  côté,  le  borax  agit  sur  ralbumine 
absoluoaent  comme  le  carbonate  de  soude« 
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par  H.  WmM0  (1). 

Nous  aTons  publié  dans  ce  volume,  p.  137,  aoât  18^,  le  procédé  de 
revlTificalion  du  peroxyde  de  manganèse  dû  à  MM.  Esquirou  et  Gonin, 
et  qui  consiste  à  traiter  par  du  chlorure  de  chaux  le  chlorure  de 
manganèse  préalablement  saturé. 

L'auteur  propose  de  traiter  les  résidus  de  la  Cabrication  du  chlorure 
par  un  lait  de  chaux,  de  manière  à  saturer  tout  l'acide  et  à  précipiter 
le  manganèse;  on  obtient  ainsi  une  solution  de  chlorure  de  calcium 
et  un  précipité  d'hydrate  de  protexyde  de  manganèse.  On  laisse  dé- 
poser, puis  on  décante  et  on  soumet  cet  oxyde  délayé  dans  Teau  à 
l'action  d'un  courant  d'air  qu'on  fait  barboter  dans  le  mélange. 
•L'oxygène  de  l'air,  se  portant  sur  l'oxyde  de  manganèse,  le  transforme 
en  seaquioxyde  qu'on  recueille  et  qui  peut  ie  oouTeau  serrir  à  la 
fabrication  du  chlore. 


«e  VmÊÊÊt  •sribMmiM  pro««U  émmm  Mm  H 
par  H.  BWBIi  (1). 

L'auteur  a  cherché  k  utiliser  les  énormes  quantités  d'adde  carbo« 
nique  produites  dans  la  fermentation;  il  propose  de  les  appliquer  à 
la  fabrication  du  bicarbonate  de  sodium,  en  procédant  comme  il  suit  : 

Les  cuyes  à  fermentation  sont  hermétiquement  closes,  sauf  un  re- 
gard  qui  permet  de  sunreiller  l'opération,  et  une  ouverture  destinée 
à  l'écoulement  de  l'acide  carbonique;  une  pompe  aspirante  et  fou- 
lante, mise  en  communication  avec  cette  ouverture,  puise  le  gax  dans 
les  cuves  et  le  dirige  dans  un  gasomètre  d'où  il  est  extrait  au  fur  et 
à  mesure  des  besoins  de  la  fabrication. 

(1)  Ànnalei  du  génie  civil^  août  1867,  p.  539. 
(a)  Atmalâi  du  génie  ctW,  août  ISS?,  p.  635. 

Rouv.  sta.,  T.  vra.  i867.  —  soc  cum.  29 
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La  transformation  du  carbonate  est  eiïectuée  dans  les  tonnetnx 
mômes  qui  servent  à  rexpédîtion  ;  une  ouverture  ménagée  à  Ja  partie 
inférieure  de  ces  tonneaux  est  destinée  à  Tinlroduction  de  l'acide  c»- 
bonique  ;  une  autre  ouverture,  à  la  partie  supérieure,  permet  l'écoole- 
ment  de  l*air$  la  transformation  du  carbonate  en  bicarbonate  est  com- 
plète lorsque  l'acide  carbonique  se  dégage  à  cet  orifice  supérieur;  on 
arrête  alors  l'opération  et  on  bouche  le  tonneau,  qui  est  prêt  pourTex- 
pédition*  Comme  le  bicarbonate  de  sodium  renferme  moins  d'eau  de 
cristallisation  que  le  carbonate  neutre^  il  se  produit  une  forte  quantité 
de  liquide,  qu'il  est  indispensable  de  faire  écouler,  au  moyen  d*ua 
robinet  établi  à  côté  du  tube  d'arrivée  de  l'acide  carbonique  :  ces 
eaux  sont  recueillies  et  traitées  à  part  pour  la  préps^tioo  do  bicar- 
bonate. 


par  JM.  «IFFABD  (1). 

L'auteur  utilise,  pour  la  fabrication  de  l'hydrogène,  la  propriété  que 
possède  le  charbon,  porté  au  rouge,  de  décomposer  la  Tapeur  d'eau. 
L'appareil  dont  il  se  sert  se  compose  d'un  foyer,  d'un  réfrigérant  et 
d'un  épurateur. 

Le  fbyer  est  muni  d'une  grille  destinée  à  receyoir  une  forte  charge 
de  coke,  et  au^essous  de  laquelle  est  disposé  un  tuyau  de  Tapeur; 
au-dessus  de  la  couche  de  coke  se  trouve  un  autre  tuyau  de  Tapeur; 
enfin,  dans  la  cheminée  par  où  s'écoulent  les  gaz  de  la  combustion^  se* 
trouve  un  troisième  tuyau  de  vapeur. 

Le  réfrigérant  est  une  caisse  en  tôle  pleine  d'ean  froide  et  dans 
laquelle  se  trouvent  un  grand  nombre  de  tubes  destinés  à  multiplier 
la  surface  de  refroidissement. 

Enfin  l'épurateur  est  une  caisse  remplie  de  chaux  vive  qui  fixe  Ta* 
cide  carbonique. 

L'opération  est  conduite  de  la  façon  suiTante  i  lorsque  le  coke  est 
aUumé,  on  fefme  la  cheminée  et  l'on  amène  la  Tapeur  au-dessus  et 
au-dessous  du  foyer  ;  les  gaz  qui  se  dégagent  sont  dirigés  Ters  l'épura- 
teur en  traTcrsant  le  réfrigérant.  Lorsqu'au  bout  d'un  certain  temps, 
le  coke  est  sur  le  point  de  s'éteindre,  on  ouTre  le  registre  de  la  die* 
minée,  et  l'on  détermine  un  tirage  en  sens  iuTerse  en  amenant  la  var 
peur  au-dessous  de  la  grille  :  comme  ce  sont  les  parties  les  plus  rap- 
prochées  de  la  grille  qui  sont  les  plus  refroidies,  l'ailomage  est  maâ 

d)  Armaies  du  génie  civi7»  août  1867,  p.  537. 
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facilité.  Lorsque  la  grille  est  rouge,  on  renverse  le  tirage  en  supnri- 
mant  le  jet  de  vapeur  inférieur  et  en  donnant  accès  à  celui  qui  se 
trouve  dans  la  cheminée  :  puis,  lorsque  tout  le  coke  est  bien  ronge, 
on  recommence  la  décomposition  comme  il  a  élé  dit  ci-dessus. 

La  séparation  des  deux  gaz  produits  dans  cette  réaction  peut,  d'après 
M.  Giffard,  être  effectuée  au  moyen  de  la  force  centrifuge,  l'acide  cai^ 
boDique  et  l'hydrogène  ayant  une  densité  extrêmement  différente  (1). 

PMdvetlMi  iDdurtrielle  «e  roxygène  et  de  rasole  extraite  de  ralr, 

par  m.  «•MSOI.O  (f).  •  i 

Le  procédé  de  M.  Gondole  n'est  autre  que  celui  de  fif.  Boussingault^ 
modifié;  il  consiste  à  chauffer  la  baryte  de  façon*  à  la  transformer  ei^ 
bioxyde  de  baryum,  et  à  décomposer  ce  bioxyde  à  une  tem}>ératur$ 
plus  élevée;  sieulement  l'auteur  mélange  la  baryte  d'oxyde  de  manga* 
Dèse,  de  potasse,  de  soude,  ou  d'une  autre  base,  ces  substance^  étanf 
employées  ensemble  ou  séparément;  elles  ont  pour  but,  dit-il,  .d'e^m- 
pécher  la  baryte  de  se  fritter,  et  la  rendent  capa];)le  ^e  servir  indéflr 
Diment. 

if^  1^  I»  f r6p«ret|o»  IsdwUrlelle  de  l^xyuènf»  far  le  yreeédé  de 
■m.  TeMié  da  Hotay  et  Haréetael,  par  Ilf.  BOTBB. 

(Extrait  d'une  communication  particnlière  J 

fj^ons  jrappiebns,  en  deux  mots,  le  procédé  dont  il  est  question  :  Le 
peroxyde  de  manganèse,  mélangé  de  soude,  soumis  à  une  tempéra* 
tore  élevéïç  au  contact  de  l'air,  se  translorooe  en  manganate  : 

MnO»  +  Na«0  +  0  =  MnNaK)*. 

Ce  manganate  abandonne  une  partie  de  son  oxygèni^  A^OfiIPUs 
rinfluence  de  la  vapeur  d'eau 

MnNa«0*  +  H«0  =  MnO»  +  Na«0  +  HK)  +  a 

M.  Bothe,  après  avoir  réalisé  cette  préparation  sur  une  assez  grande 
échelle,  s'est  assuré  qu'elle  est  entièrement  conforme  aux  réactions  in- 
diquées ci-dessus  ;  l'oxydation  du  mélange,  puis  sa  réduction,  se  succè- 
dent avec  régularité,  de  telle  sorte  que  Ton  peut,  à  volonté^  emprun- 
ter à  l'air  l'oxygène  qu'il  renferme  et  le  mettre  en  liberté,  sans  qu'on 
ait  pour  cela  besoin  d'autres  agents  que  de  la  vapeur  d'eau  sèche, 

(i)  L'aateor  parait  faire  abstraction  de  Foxyde  de  carbone  produit. 
(1)  Brevet  nût7056. 
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de  l'âlr  et  de  la  chalear;  ce  procédé  est  ceiitioement  bien  plot  «fan- 
tageax  qoe  le  procédé  de  M.  Boosbiogaalt  Toadé,  comme  oo  sait,  va 
l'emploi  du  bioxyde  de  baryum. 

L'appareil  employé  par  M.  Botbe  pour  les  essais  auxquels  il  s'eit 
lif  ré|  consiste  en  une  cornue  en  fonte  d'un  mètre  de  long  sur  0"^ 
de  diamètre;  cette  cornue  est  divisée  en  deux  parties  au  moyen  d'une 
plaque  de  fer  percée  d'un  grand  nombre  de  trous.  Dans  la  partis 
antérieure  de  la  cornue  est  disposé  en  spirale  un  tuyau  en  fer  destiné 
à  anrcbauffer  de  la  vapeur;  celle-ci,  après  avoir  traversé  ce  tuyau,  sa 
rend  au  travers  des  ouvertures  du  diaphragme  dans  la  partie  moyenne 
de  la  cornue,  vient  réagir  sur  le  manganale,  puis,  mélangée  d'oxy- 
gène, arriva  dans  un  serpentin  où  elle  se  condense;  l'eau  de  conden* 
sation  s'écoule  dans  un  récipient  disposé  à  cet  effet,  tandis  que  l'oxy- 
gène est  dirigé  dans  un  gazomètre  où  il  est  pnisé  pour  les  besoins  de 
l'usine. 

Lorsque  la  réduction  est  opérée,  on  dirige  un  courant  d*air  sur  le 
mélange  de  perozyde  de  manganèse  et  de  soude  (ce  mélange  étant  an 
fouge  sombre),  et  on  le  transforme  ainsi  en  manganale  qui  est  de  aoa- 
?ean  apte  à  fournir  de  Toxygène. 

Cet  appareil  reçoit  une  charge  d*enTlron  46  kilogrammes  d^m  mé- 
lange préparé  au  moyen  de  4  parties  de  peroxyde  de  manganèse  à 
M  p.  Va  ^t  de  6  parties  de  sel  de  soude  à  l»2  p.  %,  et  qui,  après  sa 
transformation  en  manganale,  s'est  trouvé  renfermer  74,62  p.  Vs  ^ 
manganale  réeL 

Théoriquement,  chaque  kilogramme  d'un  pareil  maoganate  doit 
touralr  6^,072  d'oxygène;  une  molécule  de  manganale  (165)  poo- 
tanl  produire  une  molécule  d'oxygène  (16). 

Oaa,aneireli 

la  charge  entière  de  40  kilog.  devra  donc  produire  72  X  ^  s  2M 
grammes  d'oxygène;  un  litre  d'oxygène  pesant  i*',437,  il  s'ensuit  qQ0 
2^,880  d'oxygène  correspondent  à  2004  litres;  chaque  opératioi:  de- 
vrait donc  fournir  théoriquement  2004  litres  d'oxygène*  En  réalité,  en 
obtient  de  (7  à  1800  litres  (mesurés  4  la  température  de  8  i  10*,  et 
sous  la  pression  de  760  &  761""),  ce  qui  correspond  à  0*  et  sons  la  pits- 
eion  normale  à  une  moyenne  de  1672  litres.  On  obtient  donc  les  83,4 
^ntièmes  de  la  quantité  théorique,  et  encore  M.  Bothe  art41  n^j^liigé 
les  premières  portions  de  gas  qui  sont  mélangées  d'air. 
On  voit  denc  que  le  procédé  de  MM.  Teasié  du  Molay  et  Maréchal 
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donna  des  résolUtt  du  plus  haut  intérêt,  et  11  nous  puratt  hon  dt 
doute  qn*il  rendra  les  plus  grands  serfices  à  rindustrie* 


I  «es  eliar»—  peren  et  «keerMude  (t). 

Cette  industrie  nouTelle  a  pour  but  de  fabriquer  des  charbons 
poreux,  moulés  suivant  les  besoins  du  consonunateur.  Les  propriétés 
absorbantes  du  charbon  sont  connues  depuis  longtemps,  mais  on  n'a 
pas  encore  su  en  tirer  tout  le  parti  possible.  Actuellement  on  pourra 
facilement  se  procurer  ces  charbons  et  les  utiliser  soit  comme  filtres 
pour  purifier  les  eauX|  soit  comme  absorbants  dans  diverses  indus» 
tnesy  soit  même  pour  purifier  l'air  des  appartements.  Des  plaques  de 
ce  charbon»  humectées  d'un  acide  et  accrochées  au  nmr  des  cham- 
bres des  malades,  absorbent  rapidement  les  miasmes  et  les  odeors  qoi 
les  rendent  si  malsaines. 

Ces  charbons  ahiorbants  sont  préparés  de  la  manière  snivante  :  on 
fait  un  mélange  île  charbon  de  bois  et  de  charbon  d'os;  on  le  réduit 
en  poudre  grossière,  pois  on  y  ajoute  de  1%  sciura  de  bois  et  on  sèche 
le  toot  au  bain-marie;  quand  la  masse  est  bien  desséchée,  on  y  incor- 
pore à  chaud  20  p.  Vo  ^^  goudron  de  houille;  on  obtient  ainsi  un  mé- 
knge  encore  asses  pulvérulent  et  qui  ne  doit  prendre  de  cohésion  que 
lous  une  forte  compression.  Lorsqu'  il  est  refroidi,  on  Tadditionne 
d'une  certaine  quantité  d'asphalte,  on  le  tamise  et  on  le  moule;  les 
moules,  de  forme  variable  suivant  les  industries  auxquelles  doit  êtra 
appliqué  le  charbon,  sont  en  ader  poli  on  en  laiton;  lorsqu'ils  sont 
remplis,  on  les  soumet  à  une  pression  plus  on  moins  grande,  suivant 
la  nature,  la  grandeur  et  le  degré  de  porosité  du  bloc  que  l'on  veut 
obtenir;  les  proportions  des  diverses  substances  entrant  dans  cette  im- 
brication varient  également  en  raison  du  but  que  l'on  se  propose  d'at- 
teindre. 

Les  objets  moulés  sont  déposés  dans  des  caisses  en  tAle,  et  recon- 
verts  d'un  mélange  de  sable  et  de  poussier  de  charbon;  puis  on  les 
soumet  àraction  d'une  température  élevée,  en  portant  ces  caisses  sur 
la  sole  d'un  four  chauffé  au  coke  ou  au  charbon  de  terra.  Les  gas  qui 
se  dégagent  pendant  cette  opération  sont  dirigés  dans  le  foyer  et  peu- 
vent ainsi  être  utilisés.  L'opération  enlièra,  y  compris  le  refroidisse- 
ment, dure  environ  24  heures. 

La  caldnation  doit  être  surveillée  avec  soin  ;  c'est  d'elle,  en  grande 
partie,  que  dépendent  les  propriétés  des  charbons;  si  elle  est  eflèauée 

(i)  Bamkurg€r6fwtrb$Uaii^UUÊigiiu^nPoiiftHfm.UiÊrn*t  I,  flMilEV,pi  SIS 
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à  une  température  très-élevée,  on  ne  produit  qu'une  sorte  de  coke  peu 
absorbant  et  se  rapprochant  plutôt  du  graphite  ;  plus,  au  contraire,  la 
température  ^s^a  basse,  tout  en  étant  suffisante  pour  déterminer  h 
destruction  de  la  sciure  de  bois,  du  goudron,  etc.,  plus  le  cbaj-bonsen 
poreux  et  absorbant 

Pto»H6*ttott  ■■<— lilulle  ém  MiMte  éPtiMmmïmiÊmm, 
ptr  M.  SJkC^WmWÊJkMT  (1). 

Le  sulfite  d*atmnintum  trouverait  un  débouché  tmpôitant  dans  dl^ 
têrses  fndustries,  telles  que  la  fabrication  du  sucre,  du  papier,  Hm- 
presslon  âés  tissus,  et  enfin  on  pourrait  l'utîTiser  comme  source  d*a- 
cfde  sulfureux;  mais  jusqu'ici  on  n'a  pu  le  préparer  ibdusn4eJ/âmeot, 
d'une  façon  tf?antageuse.  M.  Jacquemart  propose,  au  Heu  de  traiter 
raluminlum  par  l'acide  sulfureux,  de  faire  réagir  cet  acide  sur  dei 
Mins-sels  d'aluminium,  et  en  parffculier  sur  les  sotis-sulfftes  et  les 
rôus-sulfates.  Ces  sels  se  dissoWent  facilement  dans  Taclde  sulfureux 
et  produisent  des  dissolutions  concentrées  de  sulfite  d^aluminiom 
fempli^ant  toutes  les  conditions  requises  pour  ses  dirers  emploi. 

Le  sous-sulfite  d'aluminium  se  prépare  en  faisant  passer  dans  ottè 
dissolution  béufllante  d'aluminate  de  sodium  un  courant  diacide  sol-' 
fùreux  jusqu'à  ce  ^ue  la  liqueur  perde  son  alcalinité  :  on  obtient  alosf 
un  précipité  de  sous-sulfite  d*aluminiûm  et  une  dissolution  de  sulfite 
de  sodïum,  qui  peut  être  amenée  à  cristallisation  et  utilisée  à  cet  éfat, 
ou  décomposée  par  la  chaux,  de  manière  à  obtenir  du  sulfite  de  cù^ 
dum  peu  solublie;  et  des  liqueurs  caustiques.  On  peut  Aussi  préparer 
le  sous-sulfite  d'aluminium  en  décomposant  Taluminatede  sodium  p^ 
racide  carbonique,  et  traiter  au  bouillon,  par  l'acide  sulfureux,  falu* 
wSùe  sodée  qui  se  produit  àiînsi;  on  nf obtient,  de  cette  fa'çon,  qu^ma 
quantité  bien  moindre  de  sulfite  de  sodium. 

Le  sôu^-sulfaie  d'alumine  est  préparé  en  saturant,  Tune  par  Taolfe, 
deux  sôhitibn^  bouillantes  d'alun  et  d'ahiminate.  Lorsqu'on  se  sert  âè 
sous-solfatô,  on  à  naturellement  à  côté  du  sulfite  d'atumininm  ouï 
certaine  quantité  de  sulfate  :  on  peut  s'en  débarrasser  au  moyen  dà 
suTfite  acide  de  baryum. 


Prèrar*SI«a  «e  la  toarylOi  ptr  M.  VBMIié  mv  mWKAY  (I). 

pQur  préparer  industrielleàient  la  baryte  anhydre^  M.  Tessié  do 
Ifbtay  calcibe,  dans  un  fbur  à  réterbèré,  un  mélange  de  carboonte  A 

(S)  Bullet.  de  la  Soe.  d^en/oourûg*  Juillet  1857,  p.  478. 
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baryupoy  de  brai  gras  et  de  charbon  de  bois;  il  se  produit  ainsi  de  la 
baryte  qui  reste  mélangée  à  l'excès  de  charbon.  Pour  isoler  cette 
baryte.  Fauteur  dirige  sur  la  sole  du  four  un  courant  d'oxygène  qui 
brûle  le  charbon  en  produisant  une  température  telle  que  Tacide 
carbonique  développé  dans  la  réaction  ne  se  combine  pas  à  la  baryte^ 
an  ne  pourrait  remplacer  l*oxygène  par  l*air  atmosphérique,  parce 
que  la  température  produite  ne  serait  pas  assez  élevée  et  que,  par 
lîoaséqaenf^  l'acide  carbonique  transformerait  la  baryte  en  carbo- 
nate. 

La  baryte  ainsi  préparée  ne  renferme  que  quelques  centièmes  de 
cendres  alcalines;  elle  peut,  à  cet  état,  servir  à  la  préparation  du  bi- 
oi^de  de  baryum  et  devenir  ainsi  une  source  d'eau  oxygénée  et  dV 
zbne  à  bon  marché* 

^réi^aratton  èeônofiiliiiie  dé0  penii«iig;«ii*te0  «leAkliui, 

ptr  M.  TE9SIÉ  MV  MOTAY  (I). 

L'anteur  précipite,  au  moyen  d'un  lait  de  chaux,  le  chlorure  de 
manganèse  provenant  de  la  fabrication  du  chlore  ;  l'oxyde  de  manga- 
nèse airtsi  obtenu  est  mélangé  à  de  la  soude  causti'que  et  chauffé,  en 
présence  de  l'air,  à  la  température  d'environ  400*  (rouge  naissant).  H 
se  produit  ainsi  du  manganate  de  sodium.  Pour  transformer  ce  sel  en 
permanganate,  l'auteur  fait  une  solution  concentrée  de  ce  manganate 
et  y  ajoute  du  sulfate  de  magnésium;  il  se  forme  de  la  maguésie,  du 
sulfate  de  sodium,  du  peroxyde  de  manganèse  et  du  permanganate 
de  sodium,  d'après  l'équation  suivante  : 

3MnNaO*  +  2S0*Mg  ==  Mu^iNaO»  +  MnO«  +  SSO^Na  +  2MgO. 

On  sait  que  M.  Tessié  du  Motay,  en  collaboration  avec  M.  Maréchal, 
a  réalisé'  la  préparation  industrielle  et  économique  de  l'oxygène  atf 
moyen  des  manganates  alcalins  (2).  Les  mômes  inventeurs  ont  proposé- 
l'emploi  du  permanganate  de  soude  dans  le  blanchiment  des  fils  et 
des  tissus  (3).  Cet  emploi  avait  été  antérieurement  indiqué^  par  M.  Bar- 
reffwill  (4). 

(1)  BulUt.  de  la  Soc.  d*encourag.  Juillet  1867,  p.  472. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  aér.^  t.  V,  p.  398  (1866).  — 
Voir  aussi  plus  haut  la  note  de  M.  Bootb  (p.  /t51). 

(3)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique»  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  430  (1866). 
[h)  Répertoire  de  Chimie  appliquée^  p.  281  (1861). 


Digitized  by 


Google 


W  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 


pu  M.  Mwwkmmà  ^WÊUkmm  (IV 

La  procédé,  brereté  par  M.  Girard,  consiste  dans  la  IransromiatiQD 
directe  da  plomb  en  hydrocarbonate.  Le  plomb,  aussi  pur  que  posi^ 
ble,  est  grenaille,  puis  introduit  avec  le  quart  de  son  poids  d*eau  dih 
lUlée,  ou  en  tous  cas  peu  chargée  de  matières  étrangères,  dans  oa 
tonneau  en  bois  de  hêtre  ou  de  charme;  le  chêne  serait  nuisible  à 
ropération.  A  chaque  extrémité  de  ce  tonneau,  se  trouTo  fixée  nos 
tige  métallique  saillante  qui  permet  de  placer  le  tonneau  sur  un  che- 
Talet  et  de  lui  imprimer  un  mouvement  de  rotation  autour  de  son 
axe;  une  de  ces  tiges  est  creuse  et  est  mise  en  communication  avec 
«n  ventilateur  ou  une  pompe  foulante  destinée  à  diriger  un  conraot 
d'air  rapide  dans  le  tonneau  ;  à  l'extrémité  opposée  se  trouve  «ne  ou- 
verture pour  la  sortie  de  l'air. 

Les  choses  étant  ainsi  disposées,  on  met  le  tonneau  en  mouvement 
avec  une  vitesse  de  30  à  36  tours  par  minute  ;  en  même  temps,  on  fait 
arriver  l'air  dans  le  tonneau  ;  après  deux  heures,  la  majeure  partie 
du  plomb  est  transformée  en  oxyde.  A  ce  moment,  on  dirige  un  con- 
ftnt  d'acide  carbonique  dans  Tappareil,  tout  en  maintenant  Tarrifée  de 
l'air,  et  on  continue  l'opération  pendant 4  ou  5  heures;  presque  tout 
le  plomb  se  trouve  ainsi  transformé  en  hydrocarbonate,  qui  est  lavé, 
séparé  du  plomb  par  décantation  et  séché.  La  séparation  du  plomb 
peut  également  et  même  mieux,  être  effectuée  avant  rintroductioa  de 
l'acide  carbonique. 


•■r  «se  ■••▼•Ile  eepèse  «•  eriASal,  à  fbaee  «%xy«a  «• 
ptf  M.  MJkMW  {t). 

L'auteur,  ayant  montré,  en  1865,  que  l'alcool  éthyle-Challique  est  de 
tous  les  liquides  connus  le  plus  dense,  le  plus  réfringent  et  le  pioi 
dispersif,  s'est»  dès  cette  époque,  livré  à  une  série  d'essais  tendant  à 
remplacer,  dans  le  verre,  la  potasse  ou  le  minium  par  Toxyde  de 
thalUum,  afin  d'obtenir  ainsi  un  produit  qui  conserverait  peut-étia 
les  propriétés  caractéristiques  que  cet  oxyde  communique  à  l'alcod 
thallique. 

Ces  essais,  difficiles  à  réaliser  sur  de  petites  quantités,  ont  abouti  ac- 
tuellement à  des  résultats  très-nets  et  très-intéressants. 

L'auteur  s'est  adressé,  pour  résoudre  certaines  difficultés  pratiques,! 

(I)  Brevet  n*  7770e. 

(a)  B^iêt.  de  la  SoeiHé  éei^eouraj.  Juillet  1867,  p.  4U. 
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M.  Feily  fabricant  de  fliot-glass,  à  Paris.  Il  faut,  pour  réussir  la  prépa- 
ration du  cristal  de  thallium,  opérer  sur  une  certaine  quantité  de 
produit  à  la  fois,  cinq  ou  six  kilogr.  au  moins^  et  avoir  soin  de  bien 
brasser  la  masse,  sans  quoi  l'on  ne  saurait  éviter  la  production  de 
balles  ou  de  stries,  qui  s'opposeraient  absolument  à  l'emploi  de  ce 
cristal  dans  la  construction  des  appareib  d'optique. 

Le  cristal  de  tballium  est  très-brillant,  trës-éclatant,  légèrement  co- 
loré en  jaune  (des  essais  faits  avec  le  sulfate,  pour  remplacer  le  car- 
bonate de  tballium,  portent  néanmoins  Fauteur  à  penser  qu'on  pourra 
obtenir  un  verre  incolore)^  plus  dense,  plus  dur,  plus  réfringent  et 
plus  dispersif  que  le  verre  de  composition  analogue  à  base  de  potasse; 
Il  parait  apte  à  pouvoir  être  utilisé  avantageusement  en  optique  et  an 
bijouterie. 


Alliacé  pMir  Im  iwaleMa  ««iMprlmerle  (l). 

.  D'après  YEngineer,  on  prépare  un  excellent  alliage  pour  les  rouleaux 
destinés  à  Timpression  des  tissus,  en  fondant  un  mélange  de  65  parlles 
d'étaio,  8  parties  de  cuivre,  iO  parties  de  plomb  et  ii  parties  d'anti- 
moine. 


(toaae-et-Ii«lre),  par  M.  0iHOMill  (2). 

m 

Le  terrain  à  schiste  de  Vagnas  est  miocène;  c'est  une  formation  d'eau 

douce;  le  gtte  repose  sur  le  calcaire  à  hippuriles;  on  y  rencontre  d'é- 
normes carapaces  de  tortues,  des  coprolithes,  et  quelques  débris  de 
coquilles  lacustres.  La  couche  de  schiste  exploitée  a  une  épaisseur  de 
i  mètre  80  cent.  :  c'est  plutôt  un  boghead  tertiaire  qu'un  véritable 
schiste  ;  sa  texture  est  compacte  et  massive  comme  celle  d'une  tourbe 
carbonisée  et  comprimée;  on  y  remarque  d'ailleurs  des  filaments  végé- 
taux quelquefois  incomplètement  carbonisés,  que  l'on  peut  suivre  dans 
le  tissu  de  la  roche. 

Les  gîtes  de  l'Autuuois  font  partie  du  terrain  houiller  proprement 
dit;  l'étage  schisteux  s'étend  entre  Epinal  et  Autun. 

Pour  la  fabrication  des  huiles  minérales  à  Vagnas,  le  schiste  con- 
cassé en  petits  fragments  est  distillé  avec  soin  et  à  une  bonne  tempéra- 
ture, dans  des  cornues  tournantes;  on  obtient  ainsi  iO  p.  %  d'huile 
brute;  cette  huile,  soumise  à  une  nouvelle  distillation,  produit  une 
huile  légère  qui,  traitée  comoie  dans  le  procédé  ordinaire,  par  l'acide 

(1)  Annale»  du  géniB  civil,  août  1867,  p.  513. 

(2)  AmtoU»  <fii  génie  dtril,  aotU  1807,  p.  599. 


Digitized  by 


Google 


458  CHIMIE  TEcWlVOLOGÏQUB. 

tulfuriqae,  puis  par  la  soude,  et  redistillée,  fournit  un  prodoit  dhne 
^ensité  de  0^825  (0,810  à  0,820  dans  TAutunois),  dont  le  point  d^ln- 
flanunabilité  est  de  70%  et  dont  le  pouvoir  éclairant  est  celui  de  nenf 
bougies.  Le  rendement  en  huile  ainsi  purifiée  est  de  5  p.  %  du  schiste 
disUllé. 

Les  produits  accessoires  sont,  comme  on  le  sait,  des  goudrons,  dei 
eaux  ammoniacales,  de  la  paraffine,  du  coke,  etc. 

VakrlealloB  4e  I^A«Me  tartrlqwe^  par  MM.  JVE^TE 
et  DE  VOfÊTBWÈm  (1). 

On  sait  qua  la  seule  matière  première  utilisée  dans  la  fabncation  de 
l'acide  tartrique  est  la  lie  de  vin  ;  les  inventeurs  proposent  l'utilisa- 
tion, dans  le  même  but,  des  marcs  de  raisin  ou  des  yinasses,  et  indi- 
quent  le  procédé  suivant  pou^  etf  éxtrafr6  l'acide  tartrique,  qui  s'y 
troore  à  l'état  de  sel  de  calcium. 

Le  marc  prené  est  soumis  à  une  ébnlition  de  quelques  heures,  aTec 
une  petite  quantité  (2  centièmes  environ)  d'acide  sulfurique,  de  fsçon 
à  mettre  l'acide  tartrique  en  liberté;  par  l'action  de  l'acide,  une  cer- 
taine quantité  de  cellulose  est  transformée  en  glucose,  et  comme, 
d'autre  part,  fé  marc  renfermé  p^squé  todjo^ii^'uu  peu  dé  snde  qui 
a  échappé  à  la  fermentation,  la  liqueur  provenant  de  ce  traitement 
acide  est  assec  riche  en  principes  sucrés  pour  qu'il  7  ait  avantagea 
la  soumettre  à  ht  fermentation.  Lorsque  l'alcool  qui  a  ainsi  pris  nais- 
sance a  été  séparé  par  distillation,  on  sature  le  résidu  par  la  cbaox 
et  ou  produit  ains!  du  tartrate  de  calcium,  d'où  l'on  retâ^  Facide 
tartrique  par  tes  procédés  connus.  La  quantité  de  marc  fournie  par 
un  million  d'hectolitres  de  vin  peut,  d'après  les  auteurs,  pi^trire 
200,000  kilogr.  d'acide  tartrique  :  les  marcs  du  Midi  reAfenneot  de 
^à  4  p.  %  dé  tartrate  de  calcium. 

n  arrive  quelquefois  que  la  présence  de  la  magnésie  ou  des  matières 
pWtineuses  s*oppose  à  ce  que  la  décomposition  du  tartrate  de  ca)- 
cinm  par  l'acide  sulfurfqtié  soit  complète  ;^  il  est  alors  préférable  de 
traiter  le^  âàarcs  par  on  carbonate  alcalin,  de  façon  à  (brmer  du  car- 
bonate  dé  calcium  et  du  tartrate  alcalin.  Pour  effectuer  èette  double 
décomposition,  on  délaye  le  marc  dans  4  à  5  fois  sOn  poids  d'eau,  et  ott 
Rajoute  une  quantité  de  carbonate  de  sodium  telle,  qu'après  une  ébul- 
liHon  de  3  heures,  la  liqueur  soit  neutre;  on  décante  et  on  ahandoona 
les  liqueurs  à  elles-mêmes;  elles  ne  tardent  pas  à  cristalliser. 

(i)  Bfef•t^l•  7m8,  et  Àfmêké  du  gitii($  ewit,  abH^t  téti,  ^.  5^5. 
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Pour  extraire  Tacide  fartrique  des  yinassesy  on  les  traite,  an  sortir  de 
raUunbic  et  encore  chaudes^  par  1  à  2  p.  %  d'acide  chlorhydriqne; 
Après  une  agitation  convenable,  on  sature  les  liqueurs  par  de  la  craie 
ou  de  la  chaux,  et  l'on  obtient  un  précipité  de  tartrate  de  caldum  qui 
est  \a,ié,  séché  et  traité  ensuite  comme  d'habitude. 

Wrépéurmiîmm  «e  reMeaee  ««amaBiiM  amèrM  arllflelelle,  wmut  îm 
parfumerie,  par  M.  MJSAmT  (t). 

Divers  moyens  sont  actuellement  connus  pour  la  préparation  artifi* 
delle  de  Thydrure  de  benzoîle;  ce  produit  n'a  cependant  pas,  juF 
qulci,  été  adopté  par  Tindustrie  de  la  parfumerie,  à  cause  de  son 
excessive  ozjdahiiité«  l^*aiiteur  prépare  une  essence  d'amandes  amères 
^  applicable  à  la  parfumerie,  en  faisant  réargir>  sur  Thydrure  de  ben- 
zoîle préparé  par  un  moyen  quelconque,  de  l'acide  cyanhydrique^  soit 
directement,  soit  en  solution  ;  on  maintient  le  mélange  à  une  douce 
chaleur  pendant  plusieurs  heures,  dans  un  appareil  muni  d'un  réfri- 
gérant; puis  on  lave  le  produit  d'abord  à  l'eau,  ensuite  avec  une  solu- 
tion alcaline  faible,  et  enfin  on  le  rectifie.  L'essence  ainsi  préparée  e$i 
fdénfique  à  f  essence  naturelle;  toutes  deux  présentent  la  Composition 
du  cyanhydrate  d'hydrure  de  benzoïIe,  dans  lequel  les  propriétés  iè 
Tacide  sont  dissimulées  aux  réactifs  ordinaires. 

^ÉéfpmrmaùM  rapMe  «^n  veille  mm  eepal,  par  îl.  BtBncàM  (S). 

On  sait  qu'il  est  très-difficile  de  préparer  un  vernis  au  copal^  riche 
en  résine  et  peu  coloré.  Le  procédé  indiqué  par  l'auteur  permet  de 
préparer  très-promptement  un  vernis  absolument  irréprochable,  très- 
riche  en  copal,  presque  incolore,  et  supportant  l'addition  de  réihec 
ainsi  que  celle  d'une  petite  quantité  de  térébenthine  de  Venise*  Ce 
vernis  est  employé  spécialement  pour  l'ébénisterie  et  la  reliure. 

.  Pour  le  préparer,  on  dissont  une  partie  de  camphre  dans  12  parties 
d'élher,  et  quand  la  dissolution  est  effectuée,  on  la  verse  sur  4  parties 
de  copal  en  poudre  très-fine  et  qu'il  faut  choisir  aussi  peu  coloré  que 
possible  ;  on  met  le  tout  dans  un  vase  bien  fermé  et  on  agite  fréquem- 
ment^ jusqu'à  ce  que  le  copal  se  soit  partiellement  dissotrs  ou  qiffl  sôit 
bien  gonflé  ;  on  éjonte  alors  à  ce  mélange  4  parties  d'alcool  absolâ*  et 
1/4  de  partie  d^essénce  de  térébenthine.  Le  vernis  ainsi  prépiuré^  se 
présente,  lorsqu'on  suit  exactement  ces  indications,  comme  un  ll^de 

(1)  Brevet  n»  77SM. 

(3)  BoBttger's  Hottablatt^  et  Dfaigjler^s  Polytêch.  Jùwm.^  t.  onxv,  p.  aie. 
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épais  et  presque  homogène  (on  Mit  que  le  copal  non  prépné  ne  m 
dittoat*pa8  complètement  soit  dans  l'èther,  camphré  ou  non,  soit  dans 
Talcool).  Si  on  l'abandonne  à  Ini-méme  pendant  quelques  jours,  II  le 
sépare  en  deux  couches  dont  llnférieure,  la  plus  riche  en  copal,  peut 
être  utilisée  en  la  reprenant  par  un  peu  d'éther  camphré,  et  dont  la 
supérieure  constitue  le  Ternis  qui  possède  les  propriétés  mentionnées 
d-dessus.  Il  est  si  riche  en  copal,  que  lorsqu'on  en  prend  une  goutte 
entre  deux  doigts  et  qu'on  les  sépare  l'un  de  l'autre,  le  Ternis  se  tirs 
en  longs  fils.  Une  fois  appliqué,  il  est  aussi  transparent  que  le  cristal; 
il  ne  s'écaille  pu;  il  possède  à  la  fois  une  grande  éhttUdié  et  une 
grande  dureté. 


L'inyentlon  broTetée  par  M.  Schfltzenberger  a  pour  but  de  translor- 
mer  le  papier  imprimé  ou  sali  en  une  pâte  blanche,  utilisable  dans  la 
fabrication  du  papier  blanc  ou  du  carton  ;  on  j  arriTO,  par  l'emploi 
de  substances  capables  d'enlever  les  matières  grasses  et  résîneoseï 
dont  ces  papiers  sont  imprégnés,  soit  à  l'encollage,  soit  à  llmpression, 
et  enjuite  par  l'élimination,  au  moyen  de  lavages  convenables,  àa 
noir  ou  de  toute  autre  poudre  colorante  proTenant  de  reocie  d'inn- 
pression. 

Toute  substance  alcaline  couTient  parfaitement  à  la  première  partis 
du  traitement;  les  carbonates  alcalins,  le  silicate  do  sodium,  les  savons 
de  résine,  les  alcalis  caustiques  peuvent  être  employés  indifféremmeat; 
comme  exemple,  Fauteur  donne  la  recette  suivante  :  iOO  grammes  ds 
papier  sont  traités  à  chaud,  pendant  une  heure  eoTlron,  par  500 
grammes  d'une  dissolution  de  sel  de  soude,  renfermant  10  p.  %  àe  kt 
sec  (soit  donc  50  grammes). 

Une  série  de  lavages  suit  le  traitement  alcalin  et  prive  totalement  la 
papier  de  l'encre  qui  le  recouvrait. 

Il  peut  être  avantageux,  d'après  l'auteur,  de  fkire  précéder  le  trai* 
tement  alcalin  d'un  traitement  au  sulfure  de  carbone,  schiste,  pétnde 
ou  bensine,  etc.  (2). 

(1)  Brevet  n*  70273. 

(a)  Las  résaluts  qui  noue  ont  été  transmis  sor  le  procédé  de  M.  SdiâieB- 
ht^^T  sont  dot  plus  satisralsant^;  Il  parait  lion  de  dôuie  aiiJ>urd*boi  que  Ifli 
nasaes  éiiorroet  ce  papier  imprimé  qui  aont  produltea  cliaqoe  Jour  poarnwt  d»* 
rénatant  rentrer  daoe  la  fabricatioa  du  papier  bUne,  d'où  elles  étaient  Josqale 
exclues.  Cb.  I» 
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»0  imm  miorés,  par  M.  PBmiBm, 

CAII.  et  €«  (1|. 

Les  tateurs  oDt  recôana  qu'en  appliquant  les  ageats  de  consenrftr 
tloQ  généralement  usités,  la  t-baox  par  exemple,  directem^t  aux  jus 
sucrés  extraits  de  la  plante»  on  peut  conserver  pendant  fort  longtemps 
inaltéré  le  sucrate  de  calcium;  mais  lorsque  ensuite  on  décompose  le 
socrate,  les  ma:ières  étrangères  qui  existent  dans  le  jus  ont  subi,  sous 
rinfluence  de  la  chaux,  des  altérations  plus  ou  moins  profondes,  et 
elles  Tieianent  entrafer,  dans  des  proportions  considérables,  l'extrac- 
tion et  la  cristallisation  du  sucre. 

MM.  Périer,  Possoz,  Cail  et  O^  proposent  d'appliquer  les  agents  de 
oonservalion,  non  plus  aux  jus  extraits  de  la  plante  et  contenant  les 
corps  étrangers  qui  y  existent  originairement,  mais  à  ces  jus  préalar 
blâment  débarrassés  des  corps  étrangers,  soit  en  les  fixant  dans  les 
cellules  avant  ou  pendant  l'extraction  par  la  chaleur,  ou  tout  autre 
moyen  chimique  de  défécation,  soit  en  opérant  la  dépuration  après 
l'extiaelion,  par  une  défécation  sur  les  jus  extraits.  L'agent  de  conser- 
vation le  plus  avantageux  est  la  chaux,  mais  employée  dans  des  pro- 
portions bien  plus  considérables  qu'on  ne  le  jugeait  utile  jusqu'ici. 
Ainsi,  tandis  que  M.  Kuhlmann,  en  1833,  indiquait  comme  bien  suffi- 
sante pour  des  jus  bruts  une  proportion  de  3  à  8^  millièmes,  les  auteurs 
•sUment  que  10  millièmes  sont  nécessaires,  môme  pour  des  jus  défè- 
ques. Lorsqu'il  s'agit  de  conserver  des  jus  sucrés  pendant  des  mois, 
10  miUièmessont  nécessaires,  le  jus  pesant  1040. 

An  Heu  de  chaux,  on  peut  se  servir  d'alcool  dans  la  proportion  de 
5  à  15  p.  %,  on  d^hydrocarbures  volatils,  dont  quelques  millièmes  sont 
HinsaDts. 


Dans  le  procédé  de  saponification  ordinaire,  on  produit^  outre  les 
acides  gras  solides,  de  Tacide  olélque,  dont  la  valeur  est  relativemen 
minime  et  qui  encombre  généralement  les  stéarineries. 

Linventeur  propose  le  procédé  suivant,  dans  lequel  on  évite  la  for- 
mation de  l'acide  olélque  :  le  suif,  fondu  dans  son  volume  d'eau 
chaude,  est  additionné  de  10  p.  %  de  son  poids  d'ammoniaquCi  et 
cbaulTé  pendant  un  certain  temps* 

(1)  Brevet  n*  770SS. 
(S)  Bmtt  n*  74ft2S. 
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La  matière  te  transforme  en  nne  émnlsion^  à  laquelle  f  anteor 
donne  le  nom  de  saoonule  :  si  Ton  chauffe  ce  sayonule  Ik  100%  Fammo- 
niaqne  8e  dégage^  l'eau  s'évapore  et  l'on  retrouvé  le  corps  gras^  miii 
modifié  dans  certaines  de  ses  propriétés  physiques  et  chimiqi^ 
Afnd,  tandis  que  dans  le  suif  ordinaire,  que  nous  avons  choisi  conmif 
exemple,  4'oléine  ne  peut  être  séparée  des  autres  graisses,  dans  b 
savonule  de  suif,  il  suffit  de  soumettre  la  masse  à  une  pression  oo^ 
?enable  pour  que  toute  l'oléine  soit  éliminée;  le  résidu  expnmé  con- 
siste presque  exclusivement  en  margarine  et  en  stéarine,  qui  sont 
traitées  ensuite  par  les  procédés  ordinaires. 


460  hmmglitB  wêèmrHpÊtm,  par  M.  BfM  WBMJUW  il). 

On  connaît,  par  les  travaux  de  M.  Chevreul  et  de  M.  Frem^,  Vaiciio& 
qi^'exerce  l'acide  sulfurique  sur  les  corps  gras.  Jusqu'ici»  i^  a  vainement 
tenté  d'utiliser  cette  action  dans  la  fabrication  des  bougies  stéarîqiMS; 
IQUf  l'influence  de  Tacide  sulfurique,  en  effet,  les  corps  gras  se  cokn 
rent  fortement,  et  la  matière  nyire  ainsji  formée,  insolnbJe  dans  les 
acides  liquides,  se  concentre  dans  les  acides  solide?,  qu'on  ne  peut  41$ 
lors  purifier  que  par, distillation,  opératio/)  coûteuse  et  dijDBkîle. 

II.  de  Miliy  vient  de  faire  connaître  le  procédé  suivant,  dans  ieqjO^ 
ce  grave  inconvénient  est  complètement  élio^/L 

Dans  les  essais  faits  jusqu'ici,  on  opérait  soît  avec  l'acide  snlffr* 
riqi^e  cpncentré,  et  à  uijie  température  asse^i  élevée,  soit  a,vec  fadéi 
faible  et  &  une  basse  tempérajture,  mais  dans  les  dBucf:  cas,  pendant 
un  temps  assez  long.  M.  4jle  Milly  a  reconnu  qu'il  faut  opérer  à  chau4 
avec  ^'adde  concentré,  t^m  pendant  ua  tea^ips  excepsiveo^M  ^^^ 

On  mélange  intimement,  dans  un  vasie  en  fonte,  du  sui^  cbaofléi 
120<*  avec  6  p.  Vo  ^^  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  ;  l'adlOR 
ne  doit  pas  être  prolongée  au  delà  de  2  à  3  minutes  ;  on  rarréte  en 
faisant  couler  le  Wtélange  iom  u^  cuyÂ^r  ^eio  d'eau  iKMiîUante,  à  la 
surface  de  laquelle  viennent  surnager  les  acides  gras.  Ces  acides  sont 
extrêmement  colorés;  mais  en  opérant  dans  les  conditions  que  nous 
venons  d'indiquer,  la  matière  colorante  est  très-soluble  dans  les  acid^ 
liquides;  en  soumettant  donc  le  produit  de  la  saponification  à  ^ns 
forte  pression,  d'abord  à  froid,  puis  à  chaud,  on  obtient  immédiate- 
ment des  acides  d'une  blancheur  parfaite* 

Pour  les  bougies  de  luxe,  ces  acides  doivent  être  fondu^  une  seeoj^ 

(1)  Rapport  de  M.  Balard,  à  U  Société  d'eocoQngemtnt,  BuUet.  de  tinL  ||S7, 
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fois  et  purifiés  par  une  nouyelle  pression.  iOO  parties  de  suif  donnent 
ainsi  52  parties  d'acides  gras  fusibles  à  54"».  La  saponification  par  la 
chaux  ne  donne  guère  que  45  p.  Vo«'  " 

Les  acides  liq^uides,  fortement  colorés,  referment  évidemment  une 
forte  proportion  d'acide  solide.  M.  de  lËliy  les  soumet  à  la  distillation 
et  en  retire  ainsi  encore  i^  &  10  p.  %  d'acides  solides. 

Tté^mnMmm  «e  l'allsarlne,  «a  moyea  de«  «aire*  ■tatlère»  •ùiùrmmt^m 
«•  m  garaaee,  par  M.  WÊMMVa,  à  ÀTignon  (I). 

L'auteur  rappelle  que  l'alizarineest  la  seule  des  matières  colorantes 
de  la  garance  qui  teigne  les  mordants  de  fer  faibles,  et  qui  donne  def 
teintures  solides;  il  a  cherché  à  transformer  en  alizarine  les  matières 
colorantes  qui  l'accompagnent  dans  les  garances  et  que  les  travaux  de 
M.  Schûtzenberger  nous  ont  fait  connaître,  savoir  :  la  purpurine^  là 
pseudo-purpurine,  la  matière  colorante  jaune  et  la  matière  orangé. 

Cette  transformation  peut,  d'après  l'auteur^  ôtre  facilement  réalisé^ 
par  l'action  combinée  des  agents  déshydratants  et  réducteurs. 

Les  matières  colorantes  à  transformer,  séparées  ou  mélangées,  sont 
dissoutes  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ;  quand  la  solution  est 
effectuée,  on  y  ajoute  du  zinc  ou  tout  autre  métal  (?);  la  division  dn 
métal  et  l'élévation  de  la  température  rendent  l^i  réaction  plus  sûre 
et  plus  prompte.  Lorsqu'on  juge  qu'elle  est  terminée,  on  étend  la  masse 
d'eau,  et  l'on  obtient  ainsi  un  abondant  précipita  d'alizarine  qu'iji 
suffit  de  laver  pour  l'obtenir  dans  un  état  convenable  pour  Timpres- 
sion  des  tissus. 


TelBtiire  em  aolr  «'Mitllne,  pu  M.  Jlnles  raWMIE  (S). 

Les  procédés,  brevetés  par  M.  Jules  Persoz,  consistent  à  ffff  m 
laine  ou  sur  coton  un  mordant  et  à  passer  les  fils  ou  tissus  ainsi  pré- 
parés dajpis  çne  ^lutjon  acide  d'aipi^ne. 

Pour  la  laine^  il  est  convenable 4'opérer  comme  il  suit:  on  ma« 
nœuvre  les  fils  ou  tissus  à  teindre  dans  une  solution  bouillante  formée 
avec  1  litre  d'eau,  5  grammes  de  bichromate  de  potassium,  3  grammes 
de  sulfate  de  cuivre  et  2  grammes  d'acide  sulfurique.  Après  une  heure 
environ,  le  mordançage  est  terminé  ;  on  lave  la  laine  avec  soin,  puis  on 
la  plonge  dans  une  solution  d'oxalate  d'aniline  à  1  ou  2^  B.;  elle  de* 
vient  ainsi  d'un  beau  noir.  On  peut,  au  besoin,  lui  donner  un  léger  avl- 

(1)  Brevet  n«  77000. 
(s)Bmetn^me7«  ' 
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▼âge  aa  moyeD  d'un  baio  de  crèmo  de  tartre  addttioaaé  d'acide  salfu- 
rique  et  passant  ensuite  au  savon* 

Des  moyens  analogues  peuvent  être  employés  poar  le  coton  :  ainsi 
on  peut  charger  le  coton  de  cbroroate  de  plomb,  et  le  passer,  ainsi 
mordancé,  dans  un  bain  de  sel  d'aniline,  convenablement  acidulé. 

On  ne  peut  méconnaître,  dit  H.  Perses,  les  services  que  le  noaveaa 
noir  est  appelé  à  rendre  à  plusieurs  industries,  et  en  particulier  à  la 
teinture  des  laines  pour  draps;  car  il  joint  à  la  plus  grande  solidité 
l'ayantage  de  n'altérer  la  fibre  en  aucune  manière. 

Noie*  —  De  nombreux  essais  ont  été  faits,  depuis  bien  longtemps, 
dans  le  but  d'obtenir  le  noir  d'aniline  pour  teinture  sur  faîne,  sur 
soie  et  sur  coton;  ces  essais  jusqu'ici  '^nt  restés  infruc^neux  et  tout 
nous  !ait  désirer  que  le  procédé  de  IL  Persos  vienne  cootbler  cette 
grande  lacune.  Il  est  à  craindre  que  ce  procédé  ne  rencontre  des  diffl- 
cultes  analogues  à  celles  contre  lesquelles  ont  eu  à  lutter  M.  Paraf- 
Javal,  et  que  M.  Persoz  rappelle  dans  son  brevet,  et  M.  AUan  qui, 
en  1865,  a  fait  connaître  un  procédé  de  teinture  de  la  soie,  dont  le 
principe  se  rapproche  de  celui  de  M.  Perses. 

Quant  au  noir  lui-même,  en  dehors  de  la  question  de  procédé,  fl 
serait  intéressant  de  voir  s'il  est  identique  au  noir  de  Ughlfoot,  letni 
noir  d'aniline^  ou  s'il  se  rapproche  plutôt  des  produits  que  l'on  obtient 
d'ordinaire  par  l'action  du  bichromate  sur  l'aniline,  et  qui  paraissent 
être  un  mélange  de  diverses  substances;  on  sait  que  l'indisine  ou  ani- 
léine  se  produit  dans  cette  réaction  et  qu'elle  est  toujours  accompagnée 
d'une  forte  proportion  de  matières  noires  qu'on  applique  avec  succès 
dans  les  fabriques  d'impression  comme  couleur  plastique  :  le  ndr  de 
M.  Persoz  est  peut^tre  plus  ^rès  de  ces  produits  que  du  noir  de 
Ughlfoot 


■altre  la  laine  dam  m  Umm  <e  iÊ9Êe^ 

par  M.  m.  WACUnBm  (1). 

On  peut  reconnaître  facilement  si  un  tissu  de  soie  est  mélangé  de 
laine,  en  traitant  la  soie  À  essayer  par  quelques  centimètres  cubes  de 
potasse  bouillante.  Si  la  soie  contient  de  la  laine,  il  se  produit  uoe 
petite  quantité  de  sulfure  alcalin,  ce  qui  n'arrive  pas  avec  la  soie  pore 
qui  ne  contient  pas  de  soufre;  on  reconnaît  la  présence  du  sulfure  90 
étendant  d'eau  et  en  eyoutant  àla  liqueur  quelques  gouttes  d'une  scia- 

(1)  ZêiUchrift  fur  analytiiche  Chemiê,  U  ?i,  p.  23.  ^ZêUtchrifl  fur  Chmie, 
neov.  8ér.»  t.  m,  p.  640. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  PHOTOGRAPHIQUE.  465 

tioQ  de  nitroprussiate  de  soude  qui  produit,  comme  ou  sait,  avec  les 
sulfures  solubles  une  belle  coloration  violette. 

fNtr  le  Ml  maria  eoBteav  «am  lustrait  «e  ▼iaada  (i). 

M.  Tenner,  qui  prépare  de  l'extrait  de  yiande,  pense  qu'il  se  con* 
serve  mieux  et  ne  perd  pas  son  arôme  particulier  lorsqu'on  lui  syoute 
une  certaine  quantité  de  sel.  M.  de  Liebîg  croit,  au  contraire,  que  par 
là  le  poids  est  augmenté  inutilement  et  au  détriment  de  l'acbeteur. 
Aussi  a-t-il  fait  faire  l'analyse  comparative  de  l'extrait  de  M.  Tenner 
et  de  celui  d'Amérique.  Les  résultats  ont  été  les  suivants  : 


Extrait 

Extrait 

do  M.  Tenner, 

américain. 

Eau                                    36,700 

i6 

Cendres                              20,225 

iS 

Substances  organiques      43,075 

66 

100,000  iOO 

Si  l'extrait  américain  renferme  66  de  matière  organique  pour  18  de 
cendres,  il  faudrait  que  43,075  donnent  H, 7  de  cendres;  or  l'extrait 
de  M.  Tenner  en  fournit  20,225,  ce  qui  fait  une  différence  de  8,52 
qu'il  faut  imputer  au  sel  maria.  M.  de  Liebig  a  déjà  insisté,  à  plusieurs 
reprises,  dans  ses  mémoires  sur  ce  que  l'extrait  de  viande  est  riche  en 
cblorure  de  potassium  et  pauvre  en  sel  marin. 


CHIMIE  PHOtOGRAPHIQUL 

Proeédé  a«  akronMite  de  mereare,  par  GUABDA^BA^SSI. 

Le  procédé  que  nous  allons  décrire,  d'après  la  communication  faite 
par  l'auteur  à  la  Société  française  de  photographie,  dans  la  séance  du 
5  juillet  1867,  paraît  être  d'une  grande  simplicité,  et  bien  que  nous 
n'ayons  pas  encore  pu  l'expérimenter,  nous  ne  doutons  pas  que,  dans 
certains  cas,  les  épreuves  obtenues  par  ce  procédé  ne  puissent  rem- 
placer avantageusement,  et  surtout  économiquement,  celles  produites 
par  le  procédé  aux  sels  d'argent. 

Le  papier^  qui  doit  nécessairement  être  de  bonne  qualité,  ettim- 

(1)  Armalen  der  Chemte  und  Pharmacie,  t.  cxli,  p.  26$.  [Nonv.  sér.,  I»  lxv.1 
Février  1867. 

Nouv.  s4r.,  t,  viu.  1867.  —  soc  chim,  30 
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mergé  à  U  loeor  d'une  lumière  peo  acUoique,  dans  une  solatioa 
saturée  à  froid  de  bicbromate  de  potasse.  Aq  bout  de  5  à  6  minotes 
de  séjour  dans  ce  bain,  le  papier  est  abandonné  à  la  dessiccatloo. 

Le  papier  parfaitement  sec  est  placé  sous  le  clicbé;  rexposition  est 
on  peu  plus  longue  que  par  le  procédé  ordinaire;  on  surreillela  Teoae 
do  l'image  par  derrière  et  on  arrête  l'exposition  lorsqu'on  TOit  les 
grandes  ombres  ref  êtir  une  coloration  rouge  et  chaude. 

Au  sortir  du  châssis^  l'épreuTe  est  posée  par  le  côté  non  impressionné 
sur  un  bain  d'eau  pure,  où  on  l'abandonne  jusqu'à  ce  que  les  parties 
non  attaquées  par  la  lumière  soient  entièrement  décolorées;  cola 
plonge  alors  dans  le  bain  suivant  : 

Solution  saturée  de  nitrate  de  mercure, 

la  moins  acide  possible  1,00  partie. 

Solution  saturée  de  bichromate  de  potasse  0,25     — 

Eau  disUUée  7,00     — 

Ce  bain  doit  être  préparé  à  l'avance^  abandonné  au  repos  et  dé- 
canté; il  doit  être  très- limpide  ;  il  présente  par  transparence  une  teinte 
légèrement  yerdâtre.Jl  s'améliore  par  l'usage. 

La  feuille  est  posée  sur  ce  bain,  le  cOté  impressionné  en  contact  avec 
le  liquide,  elle  y  reste  de  15  à  20  minutes,  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  pris 
une  teinte  rouge  intense;  les  blancs  doivent  rester  parfaitement 
purs. 

On  lave  ensuite  à  grande  eau  et  l'on  passe  dans  un  bain  composé 

de: 

Ammoniaque  concentrée  2  parties. 

Eau  distillée  iOO  à  150      — 

L'épreuve  immergée  d'un  seul  coup  dans  ce  bain  passe  au  brun;  on 
l'enlève,  on  la  lave  rapidement  et  on  la  passe  enfin  dans 

Chlorure  d'or  1  partie. 

Eau   distillée  7500      — 

Dans  ce  bain,  l'épreuve  peut  prendre,  suivant  le  temps  pendant  le- 
quel elle  y  demeure,  des  colorations  très-diverses^  depuis  le  brun  cou- 
leur tabac  jusqu'au  noir  de  plomb  et  au  noir  violet. 

Au  sortir  de  ce  bain,  l'épreuve  est  lavée,  sécbée  et  enfin  recouverte 
du  vernis  suivant  : 

Gomme  laque  8  parties. 

Alcool  100      — 
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BéTélatenr  *  la  gélatine  nltrée^  par  M.  FOWLEB  (i}. 

La  formule  que  propose  M.  Fowler  est  le  résultat  d'une  longue 
élude  ;  il  s'en  sert  depuis  un  an  et  demi  tant  dans  l'atelier  que  dans 
les  champs,  et  en  obtient,  dit-il,  des  résultais  supérieurs  à  ceux  que 
donne  le  bain  au  sulfate  de  fer  seul.  Ce  bain,  c'est  toujours  l'auteur 
qui  parle,  ne  change  nullement  avec  le  temps,  est  facile  à  préparer, 
développe  l'image  lentement  et  graduellement,  et  permet  de  lui  don- 
ner autant  d'int^msité  que  Ton  veut;  et  lor^ue  le  négatif  a  été  bien  ex- 
posé, il  ne  se  produit  jamais  le  moindre  voile.  En  employant  ce  bain, 
le  renforcement  devient  complètement  inutile. 

Pour  préparer  ce  bain^  on  commence  par  faire  la  solution  suivante 
de  gélatine  uitrée  : 


Gélatine 

5  grammes. 

Eau 

30  cent.cub. 

Acide  nitrique 

30        — 

La  gélatine  se  dissout  bientôt  en  donnant  une  solution  d'un  jaune 
pftie.  On  mélange  alors  : 

Sulfate  de  protoxyde  de  fer  et  d'ammoniaque       7  grammes 
Gélatine  nitrée  "  2        — 

Eau  180  cent.  cub. 
Alcool  2 

Cette  solution^  filtrée,  est  prête  à  servir. 

Pendant  les  grandes  chaleurs,  l'auteur  modifie  ainsi  sa  formule  : 

Sulfate  de  fer  et  d'ammoniaque  5  grammes. 

Gélatine  nitrée  2        — 

Eau  120  cent.  cub. 

Alcool  2       -- 

L'alcool  n'est  nécessaire  que  lorsque  le  bain  d'argent  est  vieux. 

Bain  d'argent  ftilble  de  M.  NRUnrON  (2). 

Une  commission  de  photographes  anglais  vient  d'essayer  le  bain 
d'argent  faible  de  M.  Newton,  et  le  rapport  a  été  des  plus  favorables. 
Il  trayaille,  à  ce  qu'assure  la  commission,  tout  à  fait  aussi  bien  que 
s'il  contenait  quatre  fois  autant  d'argent. 

(1)  Moniteur  de  la  photographie^  15  mars  1867. 

(2)  Moniteur  de  la  photographiCy  15  mars  1867. 
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Voici  sa  compositioa  : 

gTtmmai. 

Nitrate  d'argent  1,5 

—     de  potasse  1,5 

— -     de  magnésie  1,5 

Acétate  de  plomb  0,3 

Eau  30,0 

Avant  de  s'en  servir  on  Texpose  au  soleil  pendant  quelques  heures 
et  on  filtre. 


I^M  Mis  «•«Mm  mmÊffimjém  ea  ptelofrapUe,  par  M.  TttWUBB  (i). 

L'auteur  a  pour  but  de  démontrer  que  dans  tous  les  cas  les  sels  dou- 
bles cristallisés^  lorsqu'ils  sont  dissous  dans  l'eau,  agissent  exactement 
comme  des  mélanges  à  équivalents  égaux  des  deux  sels  dissous  sépa- 
rément et  mêlés  ensuite  à  l'état  de  solution. 

Il  prend  pour  exemple  le  nitrate  double  d'argent  et  d'ammonium. 

On  a  : 

Nitrate  d'argent  AgO^NO^^  équivalent       170 
—     d'ammoniaque  NH^O^SG»  80 

Equivalent  du  sel  double  250 

H.  Towler  indique  le  moyen  de  préparer  ce  sel  et  montre  Téconomie 
en  résultant  : 

«  Achetez  votre  nitrate  d'argent  pur,  dit-il,  et  à  chaque  once  ajoutes 
une  once  de  nitrate  d'ammoniaque;  mêlez  et  dissolvez  dans  8  ooces 
d'eau.  Ce  sera  votre  bain  sensibilisateur  pour  papier,  et  il  vous  coû- 
tera environ  10  shillings  (12  fr.  50). 

«  Achetez  deux  onces  de  sel  double  qui  contient  la  même  quantité 
de  nitrate  d'argent,  et  dissolvez-le  dans  8  onces  d'eau.  L'effet  de  senà- 
bilisation  est  le  même  dans  les  deux  cas;  mais  le  prix  du  dernier  sera 
de  20  shillings  (25  fr.).  » 

Procédé  po«r  eoBBMSre  la  proportion  d*aoldo   eonteme  — 
ane  quantité  donnée  de  nitrnte  d'nrgent,  par  H.  CSACIB  (2). 

M.  Gage  prépare  les  deux  solutions  suivantes  : 

I.  Nitrate  d'argent  30  grammes. 

Eau  360        — 

II.  Soude  ordinaire  90       — 

Eau,  aussi  peu  que  posssible. 

Alors  il  ajoute  à  la  solution  I  moitié  de  la  solution  IL 

(1)  Humphrey*s  JournaL 

(2)  Philadelphia  photographer. 
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Ce  mélange  est  versé  dans  un  flacon  et  placé  dans  un  bain  d'eau 
chaude,  où  on  le  laisse  chauffer  jusqu'à  évaporation  en  remuant  fré- 
quemment. Si  le  précipité  se  dissout  complètement,  on  ajoute  de  la 
soude  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  se  fasse.  Alors  on  peut  être  certain  que 
l'acide  libre  est  entièrement  neutralisé. 

On  fait  dissoudre  ensuite  ù^'^',i^  dlodure  de  potassium  dans  quel- 
ques gouttes  d'eau,  et  on  l'ajoute  au  bain  que  Ton  maintient  encore 
dans  l'eau  chaude  pendant  une  demi-heure  et  plus,  en  ayant  soin 
d'agiter. 

La  solution  se  clarifie  graduellement.  On  retire  ensuite  le  flacon 
du  bain  d'eau  chaude,  et  quand  la  solution  est  complètement  froide, 
on  la  filtre.  Alors  on  y  ajoute  une  goutte  d'acide  nitrique  qui  suffira, 
si  le  coUodion  est  bien  préparé. 

Quand  le  bain  a  absorbé  trop  d'alcool  et  d'éther,  on  doit  le  neutra- 
liser de  nouveau  et  par  la  même  méthode,  après  l'avoir  ramené  au 
titre,  ce  qu'il  est  bon  de  constater,  après  refroidissement,  à  l'aide  de 
l'bydromètre. 

Le  collodion  employé  par  M.  Gage  se  compose  de  : 

Ether  sulfurique  concentré  i20gr. 

Alcool  •       120 
lodure  de  cadmium  1,80 

Bromure  d'ammonium  \  ,90 

Coton-poudre  (selon  sa  qualité)  i,45  à  2,90 
Acide  bromhydrique  4  gouttes. 

Si  le  collodion  a  été  débarrassé  d'acide^  on  peut  ajouter  une  goutte 
d'acide  acétique  cristallisable  pour  250  grammes  de  collodion. 
On  filtre  et  on  laisse  reposer  2  Jours. 
Solution  révélatrice  : 

Acide  pyrogallique  Is'jSO 

Eau   *  i20«',00 

Acide  sulfurique  15  gouttes. 

L'acide  sulfurique  donne  plus  de  détails  et  plus  d'intensité  que  tout 
autre. 

Solution  d'argent  pour  le  développement  : 

On  fait  dissoudre  80  grammes  d'argent  dans  480  grammes  d'eaa^  et 
on  place  le  flacon  comme  pour  le  bain  d'argent  sensibilisateur  dans 
un  bain  d'eau  chaude. 

On  7  ajoute  également,  après  filtration,  une  goutte  d'acide  mtrique. 
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Balaa  ^  virage  ipoar  éprewes  muu 
par  H.  UESEOAKO  (1). 

Sulfocyanurc  d'or  et  d'ammonium  I  gramme. 

Sulfocyanure  d'ammonium  i        — 

Chlorure  d'ammonium  5  à  6       — 

hau  600  à  800       — 

Ce  bain  peut  servir  immédiatement  et  se  conserver  longtemps.  Oa  y 
plonge  les  épreuves  après  lavage,  et  elles  y  prennent  un  ton  brun  qui 
peut  aller  jusqu'au  noir  le  plus  intense.  Il  faut,  pendant  le  virage, 
essuyer  de  temps  en  temps  l'image  avec  un  pinceau  doux,  la  substitu- 
tion de  sulfocyanure  d'argent  formant  à  sa  surface  un  dépOi  blanchâ- 
tre insoluble  dans  l'eau.  Le  bain  se  prépare  comme  il  suit  : 

Chlorure  d'or         I  gramme. 
Eau  10       — 

Ajouter  en  agitant  une  dissolution  de  sulfocyanure  d'ammoulum 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui  se  forme  au  début  soit  dissous,  ce  qui 
s'obtient  vite  en  chauffant' modérément. 

Chlorure  d'ammonium        7  ou  8  grammes. 

Autant  d'eau  qu'il  en  faut  pour  obtenir  un  volume  de  800  à 
1000  cent,  cubes. 


Beafforçage  dea  aUehéa,  par  M.  IJBKaT^IH  (2). 

Eau  600 

Acide  chlorhydrîqtie  30 

Bichlorure  de  mercure  à  saturation. 

Lorsque  le  cliché  est  fixé  et  lavé^  on  le  couvre  de  cette  solution,  et, 
quand  on  a  atteint  l'intensité  suffisante,  on  lave  de  nouveau  et  on  f&it 
passer  sur  l'image  une  solution  faible  d'ammoniaque  ;  après  un  der- 
nier lavage,  le  cliché  est  séché  et  verni. 

La  force  de  cette  solution  doit  être  proportionnée  à  la  nature  du 
négatif;  plus  celui-ci  est  faible,  plus  la  solution  doit  être  forte. 

Si  le  renforçage  était  poussé  trop  loin,  on  ramènerait  l'épreuve  au 
degré  d'intensité^  au  moyen  d'un  lavage  avec  une  solution  faible  de 
cyanure  de  potassium. 

(1)  Bulletin  belge  de  la  photographie, 

(2)  Humphrey*s  Journal. 
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Le  eollodIoB  ttlbambié  (1). 

De  tous  les  procédés  secs,  le  coUodion  albuminé^  auquel  II.  Taupe- 
not  a  attaché  son  aorn^  est,  sans  cootredit,  celui  qui  réunit  le  plus  de 
suffrages;  mais  les  longueurs  de  la  préparation, les  ennuis  de  la  double 
sensibilisation,  et  aussi  la  longue  durée  de  la  pose,  ont  empécbé  bien 
des  opérateurs  d'employer  ce  coUodion.  Ces  inconvénients  n'existent 
plus  aujourd'hui,  à  ce  que  nous  apprennent  une  communication  de 
M.  England  à  la  Société  photographique  de  Londres^  et  une  lettre  de 
M.  Stéphane  Geoffray  au  Moniteur  de  la  photographie. 

M.  England  coUodionne  et  sensibilise  sa  glace  comme  d'ordinaire, 
la  lave  jusqu'à  ce  que  toute  apparence  graisseuse  ait  disparu,  et  y  verse 
de  l'albumine  simple,  dans  la  préparation  de  laquelle  on  ajoute  quel- 
ques gouttes  d'ammoniaque  pour  chaque  blanc  d'oeuf  employé.  Lors- 
qu'on a  fait  couler  plusieurs  fois  l'albumine  sur  la  couche,  on  éloigne 
ce  qu'il  y  a  de  trop  en  lavant  la  glace  sous  un  mince  filet  d'eau. 
M.  England  sensibilise  alors  la  couche  d'albumine  en  la  couvrant 
d'une  solution  d'argent  (neuve  autant  que  possible),  à  6  p.  %,  à  la- 
quelle on  a  ajouté  quelques  gouttes  d'acide  acétique. 

La  glace,  soigneusement  lavée,  est  mise  à  sécher. 

M.  England  affirme  que  la  rapidité  de  la  pose  est  infiniment  supé- 
rieure à  celle  que  l'on  obtient  par  tous  les  procédés  secs  connus. 
*    Une  plaque  ainsi  préparée  et  développée  sept  semaines  après  l'ex- 
position, a  donné  une.  excellente  épreuve.  U  est  probable  qu'elle  se 
conserverait  plus  longtemps. 

Cette  coomiunication  de  M.  England  a  provoqué  une  lettre  de 
M.  Stéphane  Geoffray,  dans  laquelle  l'auteur  décrit  un  procédé  ana- 
logue à  celui  de  M.  Eagland,  mais  infiniment  plus  simple  et  surtout, 
s'il  faut  l'en  croire,  plus  rapide. 

L'auteur  de  ce  procédé  serait  M.  LK>uis  Thiollier,  de  Saiot-Etienne. 

La  glace  recouverte  de  coUodion  ordinaire  est  sensibilisée  dans  un 
bain  d'argent  à  6  p.  %,  puis  abandonnée  dans  un  bain  d'eau  jusqu'à 
ce  qu'eUe  soit  dégraissée;  la  couche  sensibilisée  est  alors  lavée  sous 
un  filet  d'eau  et  immédiatement  couverte  de  l'albumine  préparée 
comme  il  suit  : 

Blancs  d'œufs  battus  en  neige  et  après  repos  additionnés  d'un  égal 
volume  d'eau.  Une  ou  deux  gouttes  d'ammoniaque. 
Cette  albumine  s'étend  absolument  comme  du  coUodion  ;  on  lave 

(1)  Moniteur  de  la  photographie^  1«^  mai  et  !•»  Joîn  1867. 
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BOUS  un  filet  d'eau,  et  immédiatement  on  renferme  la  glace  dans  la 
boite  à  sécher,  auprès  de  laquelle  est  une  assiette  contenant  du  chlo- 
rure de  calcium. 

Quand  la  glace  e$t  parfaitement  sèche,  elle  est  prête  pour  l'exposi- 
tion, qui  peut  être  aussi  courte  que  pour  le  collodion  humide.  En 
ajoutant  au  révélateur  ordinaire  du  carbonate  de  soude,  l'auteur  est 
arrivé  à  l'instantanéité. 

Après  la  pose,  il  faut  tremper  la  glace  dans  l'eau  pour  que  le  réduc- 
teur coule  d'une  seule  nappe  sur  toute  la  couche,  puis  développer 
comme  s'il  s'agissait  de  collodion  humide. 

Si  l'image  ne  vient  pas  du  premier  coup,  il  faut  recueillir  le  rédac- 
teur dans  le  vase  à  développer,  y  ajouter  quelques  gouttes  de  nitrate 
et  le  verser  de  nouveau  sur  la  glace  ;  l'image  se  développe  alors  el 
arrive  facilement  au  degré  d'intensité  voulu. 

Ou  fixe  comme  d'ordinaire. 

Ainsi  plus  de  seconde  sensibilisation,  grande  facilité  dans  la  prépa- 
ration de  la  glace  et  dans  le  développement  de  Timage,  rapidité 
de  l'exposition.  Si  l'expérience  Tient  réaliser  toutes  ces  promesses,  le 
collodion  sec  aura  fait  un  bien  grand  pas  et  sera  près  de  détrô- 
ner, pour  la  photographie  en  campagne,  le  collodion  humide,  que 
la  rapidité  seule  lui  a  fait  préférer  jusqu'à  présent  par  bien  des 
opérateurs. 

M.  Dunmore  a  présenté  à  la  dernière  séance  de  l'Association  photo- 
graphique de  North  London  un  nouveau  papier  photographique  dans 
lequel  l'albumine  est  remplacée  par  du  riz  et  le  chlorure  par  un  bro- 
mure. Ce  papier  est,  dit-on,  très-bon^  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  tirer 
un  négatif  trop  dur.  Il  donne  des  épreuves  parfaites  dans  des  cas  où 
l'on  ne  pourrait  rien  obtenir  de  satisfaisant  avec  le  papier  ordinaire. 

mmfaMitton  de  rhypasnlflte  de  soude  conteau  dams  les  éfrcvvM 
positives  «près  lavage,  par  H.  TICSBOBNB  (1). 

L'auteur  croit  avoir  trouvé  le  moyen  d'assurer  l'inaltérabilité  et  la 
conservation  indéfinie  des  épreuves  fixées  par  l'hyposulfite  de  soude, 
et  qui,  môme  après  un  lavage  soigneux,  contiennent  souvent  des 
traces  de  ce  sel^  germe  de  destruction  prochaine  et  inévitable. 

Les  épreuves,  bien  lavées,  sont  placées  dans  un  grand  vaisseau  et  on 

(1)  Moniteur  de  la  photographie,  15  mai  1807. 
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verse  dessus  une  quantité  considérable  d*eau  bouillante  ;  pendant  que 
le  liquide  est  encore  à  près  de  100®  centigr.,  on  ajoute  une  solution  de 
chlorate  de  baryte  acidulée  par  de  Tacide  percblorique  ;  on  laisse 
macérer  les  épreuves  pendant  quelque  tenâps,  puis  on  les  enlève  et  on 
les  rince. 

Ce  procédé  constitue  une  véritable  oxydation  de  l'hyposulfite  qui 
reste  dans  réprouve. 

NouvMv  balw  ëto  vlrafe,  par  H.  LIBSB«A1««  (1). 

Sulfocyanure  d'or  et  d'ammonium  Ov'jOe 

Chlorure  d'ammonium  2  à  3 

Eau  32  à  62 

Ce  bain  est  d'une  grande  régularité;  les  résultats  sont  certains;  il 
donne,  sans  aucune  réduction  dans  la  valeur  de  l'épreuve^  de  beaux 
tons  d'un  noir-pourpre  très-riche.  / 

Tlmge  éeoBoml^Be  (2). 

Depuis  quelque  temps  on  voit  des  épreuves  de  ton  bnmâtre  dont  le 
boD  marché  étonne  ;  ces  épreuves  sont  virées  à  l'aide  de  l'acide  sulfu- 
rique  ;  elles  doivent  donc  leur  coloration  à  une  profonde  sulfuration 
qui  ne  peut  qu'amener  rapidement  la  destruction  complète  de  l'é- 
preuve. 

(1)  Moniteur  de  la  photographie,  15  mai  1867. 

(2)  Moniteur  de  la  photographie^  15  mai  1867. 


FIN   DU  TOXE  HUintlIl   (NOUVELUE  SÂBIE). 
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Page  i^,  ligne  4  du  tilre  :  Au  lieu  de  :  M.  Liebig  —  Lisez  :  M.  Lib- 

LBG6. 

Page  343,  ligne  I,  en  remontant  :  Au  lieu  de  :  au  bois  —  Lisez  :  an 
charbon  de  bois. 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


TABLE  ALPHABÉTIQUE  DES  AUTEURS 

(TOHI  HUmàHEy  NOUYBLLI  SÉRIB) 


BiBTER  (A.).  Produits  de  condensatioa  de 
Tacélooe,  52.— Acide  mellitique,  56. 
—  Synthèse  de  la  neurioe^  57. 

Babff.  Séparation  quantitatiYe  du  fer, 
de  ralumine  et  du  chrome,  839. 

EiRFOKD.  Isoméries  de  Tacide  stionique, 
406. 

BiRTH.  Acide  paroxybeozolque,  109. 

Baudrimont  (a.).  Analyse  des  Guano, 
803-878. 

Badbr  (A.) .  Chlorure  de  diamylène chloré, 
841. 

BuLSTKiR.  Bromure  de  beniyle  et  bro- 
motoluène ,  205. 

Bernard.  Teinture  en  rouge  d*Andri- 
nople,  303. 

Bernard,  Scheurbr  et  Tempe.  Extraction 
de  l'indigo  des  déchets  de  laine,  co- 
lon, etc.,  801. 

BsRTHELOT.  Authracèue.  225.  —  Carbures 
du  Koudron  de  houille ,  226.  —  For- 
mation simultao- e  des  corps  homo- 
logues dans  les  réactions  ^rogénée?, 
806.  —  Thermomètre  puur  la  mesure 
des  températures  élevt^.es,  387.  — 
Alcoolate  de  baryl",  389.  —  Sur  l'oxy- 
dât on  des  acides  organiques,  390.  — 
Observations  sur  la  note  de  M.  Gau- 
thier, relative  à  des  nitriles  nouveaux, 
401. 

Besanez.  Voyez  Gorup-Bbsanez. 

Beier  (G.).  Dérivé-  de  la  lyro^ine,  369. 

Bigot  (C.)  et  Fittig  (R.).  Synthèse  des 
carbures  de  la  tuerie  benzolque,  346. 

BiRKBAUii.  Combinaison  de  Téthylèoeavec 
le   chlorure  de  platine,'  339.  —  Sur 
quelques  chloroplatinates^  416. 
Rizio.  Glycogèue,  442. 
BoETTCER.  Nouvelle   disposition  de  la 
pile  de  Volta,  317.  —  Solutions  sur- 
saturées, 317.  —  Sur  le  peroxy.le  de 
thallium,  319.  —  Nouveau  léactif  des 
alcalis  et  des  terres  alcalines,  337.  — 
Action  du  plomb  sur  l'eau  distillée, 
838.  —  Vernis  rapide  au  copal,  459. 
BoisBAUDRAN  (de).  Voyez  Lecoq  de  Bois- 

BAUDRAN. 


BoTHE.  Préparation  industrielle  de  Toxy- 
gène,  451. 

BooRGOiN.  Radicaux  organiques,  75. 

BooRGouGNou.  Traitement  des  corps  gras. 
461.  * 

BouRNB.  Désinfection  du  caoutchouc  vul* 
canisé,  139. 

BonssiMGAULT.  Action  de  la  chaleur  sur 
les  sulfates,  259. 

BoDTLERow.  Sur  les  isoméries  des  hydro- 
carbures, ^*H8  et  €*flw,  186.  —  No- 
tices diverses,  268. 

BooTLEROW  et  OsoKiN.  lodhydfiue  du 
glycol  et  nouveau  mode  de  synthèse 
des  alcooU,  207. 

Braon.  Action  des  sels  ferreux  sur  les 
sels  cuivriques,  409.  —  Sur  la  pro- 
duction de  quelques  cobaltamines, 
412. 

Brester  (A.).  Recherches  électrolytiques, 
23. 

Brkver  et  RocHLBDBR.  Lutéoliue,  123. 

Brisse.  Nouveau  procédé  de  fabrication 
de  h  soude,  134. 

Brucee.  Action  de  l'acide  borique  sur 
les  matières  albuminoldes,  448. 

Brdnck  (H.).  Dérivés  du  ph^.nol,  202. 

Brunner  et  R.  Otto.  Acide  cblorophé- 
nylsulfurique  et  dérivés,  105. 

BncHANAN  (J.-V.).  Dérivés  de  Tacide  Ué« 
thionique,  437. 

BuiGNET  et  BussT.  Changement  de  tem- 
pérature par  le  mélange  de  liquides 
différents,  160. 

BnssY  et  Boignet.  Changement  de  tem- 
pérature par  le  mélange  de  liquides 
différents,  160. 


Cail,  Perier,  Possoz  et  C«.  Conserva- 
tion des  jus  sucrés,  461. 

Caillbtet  (L.).  Nouveau  procédé  de  do- 
rure et  u'argenture,  299. 

Cannizzaro  (S.).  Toluène  brome,  45. 

Carius  (L  ).  Synthèse  de  quelques  corps 
organiques,  54.  —  Acide  benzénique, 
56* 


Digitized  by 


Google 


—  478  — 


CaAPMikN.  NoutelU  syDthèse  de  l'acide 
formique,  55. 

Chapxam  cl  H.  Smrb.  Moyen  de  distin- 
guer lei  acides  iartrique  et  citrique, 
185.  —  Action  du  zinc  sur  le  trichlo- 
rure  de  phosphore  et  l'iodure  d'éthyle, 

Cbapotcaut  (P.)  f  t  C.  Girard.  Combi- 
naisons éthérées  dubichlorure  d*étain, 
349. 

Chetrier.  Propriétés  du  chlorure  de 
soufre,  166. 

Claos  (A.).  Sur  les  acides  bibasiaties, 
853.  —  Action  de  Tiodure  d'éthyle  et 
du  zinc  sur  l'éther  suKurique,  431. 

Clemardot.  Silicatisation  des  poteries, 
135. 

Clemm  et  Ho€H.  Dos«>ge  Tolamétriqne  du 
fer,  339. 

Crafts  (J.-M.).  Elhers^des  acides  de.l  ar- 
senic, t06. 


DcBftRAiif  (P.-P.).  Emploi  agricole  de» 
sels  de  potasse  (suite),  8-75. 

Dbtillb.  Voyez  Sairte-Clairc  DtTCLLB. 

DiLLUfG  (G.).  Acide  éthylpyrophoepho- 
rique,  98. 

DOGIBL.  Acides  gras  volatils  dans  la 
bile,  440. 

Dossios  (L.).  Constitution  des  glycoU  et 
des  acides  correspondants,  208. 

Dracenborfp  et  Masing.  Cantharidine^ 
444. 

Dubois.  Monocblorophénol,  201. 

DcBRUMFAOT.  Présence  du  sucre  dans  les 
tubercules  de  i'béliantbus  tuberosus, 
800. 

DacLADx  (E.).  Hydrate  de  sulfure  de 
carbone,  258. 

DuNMORE.  Nouveau  papier  photogra- 
phique, 472. 

DuppA  (E.)  et  E.  Frarkulnd.  Recherches 
synthétiques  sur  les  éthers  (suite)^ 
211. 

Do  RiEUx  et  RoTTCE".  Fabrication  du 
sucre  de  betteraves,  137. 

DosART  (U).  Faits  sur  les  phénols,  200. 
—  Essence  d'amandes  amèies  artifi- 
cielle pour  la  parfumerie^  459. 

Dtbeowset  (W.).  Identité  de  la^choline 
et  de  la  neurine,  59. 


Englanb.  Collodion  albuminé,  471. 
ERMiANif  (0.  L.).  Production  des  matières 

colorantes  de  Taniline  en  partant  des 

matières  protéiques,  220. 


EsQUiRon  et  Gornii.  Revifification  du  per- 
oxyde de  manganèse,  137. 
Evrard.  Bronze  d'aluminium,  136. 


FERLiniDS  (W.).  Acide  hyperiodiqQe,  12, 

FiLGBHANN.  Fabrication  de  la  pâte  à  pa- 
pier, 137. 

FiTTic  (R.)  Méiitylène,  47.—  Ditolyle. 
3«8. 

FiTTiG  (R.)  et  C.  Bigot.  Synthèse  delca^ 
bures  de  la  série  benzoïque,  346. 

Fittig  et  J.  RoBNiG.  Produits  d'oxydatioa 
de  réthyle  et  du  diéthyle  pbéayle,  96. 

Fittig  (R.)  et  Vblcdtb.  Isoxylol,  434. 

Flxcb.  Notices  chimiques.  39. 

FoBTiBR.  Apprêt  imperméable  pour  les 
tissus,  189. 

FouRif  ET.  Emploi  du  genêt  pour  la  fabri' 
cation  de  la  toile,  223. 

FowLBR.  Révélateur  à  la  gélatine  nitrée, 
467. 

Frahkland  (E.)  et  E.  Duppa.  Recherches 
synthétiqueeanr  leséther?  (suite),  211. 

Frésènius  (R.).  Dosage  de  l'acide  carbo- 
nique dans  les  eaux  minérales,  261. 
—  Iode  dans  les  eaux  mères  des  fa- 
briques de  couleurs   d*aniline,  261. 

Fbiedbl  (C.)  et  A.  Ladenborg.  Bromure 
de  propylène  dérivé  de  l'acétone,  146. 

Friscb  (K.).  Créosote.  269. 

Fritzsche.  Carbures  d*h}drogène  solides 
du  goudron  de  houille,  191.  —  Hydro- 
carburessolidesdu  goudron  deboailie, 
192.  —  sur  l'anthracène  de  M.  Bertbe- 
lot,  195. 

FncBs  (J.).  Métaux  en  poudre,  185. 

F0D0B0W5KI.  Lactose,  120. 

Fûller.  Minerais  d'or  et  d'argent,  186. 


Gage.  Détermination  de  la  proportioo 
d'acide  dans  le  nitrate  d'argent  pour 
photographie,  468. 

Gautbier  (A.).  Nouvelle  série  d'homo- 
logues des  élher8cyanhydriques,îl6, 
284.  —  Nouveaux  nitriles  de  la  série 
grasse,  395. 

Gautbier  et  Maxwell  Simpsoh.  Combi- 
naison directe  de  l'aldéhyde  avec  l'a- 
cide cyanhydrique,  277. 

Gay.  Sublimation  des  alcaloïdes  natorels, 
131. 

Gerkez  (D.).  Solutions  sursaturées,  152. 

Gescber  (A.).  Sur  le  persnlfore  de  coiTi« 
et  d'ammonium,  410. 

Giffard.  Production  économique  de  l'hy- 
drogène, 450. 


Digitized  by 


Google 


~  479  — 


Girard  (ArmaDd).  Fabrication  de  la  ce- 

ruse,  456. 
GmARD  (C)  et  P.  Chapoteaut.  Combi- 

niisoDS  éthérées  dubicblonired'étaio, 

849. 
Glaser.  DériYés  de  l'acide  cinoamiqne. 

112- 
GuTZ  (L.).  Ozysulfobeuzide,  361. 
GoLDSGBMiDT.  Pyrrql  et  dérivé,  276. 
Gorop-Besaiiez.  Pyrocatécbine,  270. 
Gooin   et  Ësquiron.   BeYivification   du 

peroxyde  de  manganèse,  137 
Grabowski  (A.),  et  H.  Hlasiwbtz,  437. 
Graham  (T.).  Séparation  dialytique  des 

gaz,  86.  —  Occlusion   du  gaz  hydro- 
gène dans  le  fer  météorique,  164. 
Grange  (J.  6.).  Urée  dans  les  urines  des 

cblorotlqoes,  402. 
GREYiLLE-Wu.Luifs.  Formation  du  stil- 

bène,  841 .  ~  Homologues  de  la  quino- 

Une,  365. 
GRnuoz  (Ed.).  Dérivés  nitrés  des  étbers 

benzyliques,  433. 
GoARDABASSi.   Piocédé   photographique 

au  cbromate  de  mercure,  465. 
GusTATSoH.  Action  du  brome  et  de  Tiode 

sur  l'acide  phosphoreux,  29. 


Uagemann.   Minéraux  accompagnant  la 

cryolite,  888. 
ITarlet  (J.).  Extrait  du  conium,  131. 
Ueintz  ^W).  Action  du  carbonate  d'ani- 

moniaque  sur  Téther  mooocbloracéti- 

que,  434. 
Heintzel  (C).  Sur  le  triamido-diimido 

phénol.  124. 
Ebrhamn  (R.).  Ilménomlile,  42.— Snr  le 

Untale,  171. 
HsPSE  (0.).  Pseudomorpbine,    866.  — 

Physostigmine,  446* 
HiORTDiALL  (Th.).   Protosu'.fure   de    co- 
balt. 411. 
Hlasiwetz  (H.)  et  À.  Grabowski,  Acide 

carminique  h^l, 
HocH  et  CLBn.  Dosage  Tolumétrique  du 

fer,  388. 
HoFMAifN  (A.  W.).  Nonyelle  série  d'ho- 
mologues   de  l'acide  cyanhydrique, 

213-280-382. 
HopMAKN.   Emploi  de  la  glyoérine  dans 

les  moulages,  380. 
HoBB  t  (C).  Dérivés  de  la  nicotine,  448. 
HûBNER.  Combinaison  de  lliydrure  de 

benzo'ile  avec  l'anhydride  acétique,  93. 
HuLOT.  Nouvelle  application  du  bronze 

d'aluminium,  800. 
HuNT.  Vovex  Sterry  Hcht. 
HussoTT  (Ë.).  Action  des  silicates  alcalins 

sar  l'économie  animale,  870. 


Igelstrom.  Minéraux  nouveaux  de  Suède. 

40.  • 

Ilgbh.  Emploi  des  marcs  de  raisin,  877. 


JACQnBMABT.  Fabrication  industrielle  do 

sulfite  d'alumine,  454. 
JuETTE  et  DE  PoNTEvès.  Fabrication  de 

l'acide  tartrique,  458. 
JuNEMANN.  DU  RiEDx,  otc.  Fabrication  du 

sucre  de  betteraves.  137. 
JuRGFLBiSGH   (Ë.j.    Relations  entre  les 

points  de  fusion,  les  points  d'ébnlli- 

tion  et  les  volumes  spécifiques,  145. 


K^MMERER  (B.).  Nouveaux  acides  orga- 
niques, 102. 
Kekolâ  (\.).  Acide  disulfophénique,  104. 

—  Réduction  des  corps  nitrés,  122, 

—  Transformation  du  diazoamidoben- 
zol  en  amidobenzol,  123.  —  Action  du 
brome  sur  l'aniline,  128.  -^  Sur  quel* 
ques  dérivés  de  la  benzine,  198.  — 
Acide  thiaoétique,  352. 

Kekolé  (A.)  et  SzocH.  Dérivés  sulfurés 
de  la  benzine  et  du  phénol,  204. 

Kessler  (C),  Fabrication  du  carboaate 
de  souoe,  299. 

KoKNic  (J.)  et  Fimc.  Produits  d'oxyda- 
dation  de  l'étbyle  et  du  diétbyle-pbé- 
nyle,  96. 

KoLs  (J.).  Absorption  de  l'acide  carbo- 
nique par  quelques  oxydes,  166. 

KoLM.  Hématoîdine,  60. 


ijkDBNBURG  (A.)  et  C.  Friedel.  Bromure 
de  propylène  dérivé  de  l'acétone,  1 46. 

Lamt.  Nouvelle  espèce  de  cristal  à  base 
d'oxyde  de  tballium,  456. 

Lauth  (Cb.)  et  A.  Oppenheih.  Action  des 
ch'orny  Irates  d'essence  de  térében- 
thine snr  l'aniline  et  la  rosaniline,  6. 

Lautsch.  Acide  hyperiodique,  30. 

I.ECHARnER.  Production  artificielle  de  la 
mimetè«e,  etc.,  384. 

Lecoq  de  Boisbaudran.  Sursaturation  des 
dissolntions  salines,  8  et  65. 

Lefort  (J.).  Sur  V humus,  373. 

Leigtor.  Renforçage  des  clichés,  470* 

Lemoine  (G.).  Conversion  du  phosphore 
rouge  en  phosphore  ordinaire,  71 . 

Lepaab.  Hydrogène  sulfuré,  8$5« 

Lethebt.  Boues  de  Londres,  62« 


Digitized  by 


Google 


—  480  — 


LiiBiH  (à.).  Synthèse  de»  alcools  au 
moyen  de»  élher»  chloré»,  429. 

Lœbio  (par  erreur).  Usez  et  voyez  Lii- 
Lïcfi,  44.  ,    ,    «        .  j    1. 

LiBLEG«.  Spectre  de  la  flammé  de  1  ap- 
paKil  Bessemer,  44. 

LiESBCAWC.  Bain»  de  Tirage  pour  le» 
épreuve»  »an8  albumine,  470.  —  Nou- 
Teau  bain  de  Tirage.  478. 

Umpricit.  Aminé»  du  benzyle,  868. 

LioNET  (A.)  et  V.  Di  LuYiiE».  DériTé»  de 
Torcine,  351.  „     .^v      j    * 

Upmaicn  et  LouGunnHB.  Synthèse  du  to- 
luène^iélhyle,  4Î6.  ^,^  ^    ^ 

Lo«w  (0.).  Action  de  Teau  »ur  l  hydrate 
de  carbone,  4Î5.  —  Sulfure»  infé- 
rieurs du  carbone,  90. 

LossBN  (H.).  Acide  oxalhydroxamique, 

117. 
LossEN  (F.).  Dérivés  de  la  naphuline, 

842. 
Loimo'mnfE  (V.).  Aldéhydes  aromatique», 

-  t05. 

LocGunoHE  et  Lipmâiw.  Synthèse  du  to- 
luène-diéthyle,  426. 

LocA  (S.  de)  et  Ubaldwi.  Action  de  1  hy- 
drogène sulfuré  sur  l'acide  sulfureux, 

818. 
LuTHES  (V.  DE)  et  A.  IJOWET.  Dérivé»  de 
Toroine,  851. 


Maun.  Dérivés  de  Tacide  ruflngalUque, 

116. 
Malt.  Dérivés  de  la  Ihiosinnamine,  129. 
MaiucmXc  (C).  Aeschynite,  178.  —  Sé- 

Paration  de  l'acide   niobique  et  de 
acide  titanique,  182.  —  Sur  quelques 
fluosels  de  l'antimoine  ei  de  Tarsenic, 
828* 
Martin.  Alizarine,  463. 
Masing  et  DRAGERDORrr.   Canthandine, 

Masst  (R.).  Fabrication  du  sucre  de  beU 

teraTOs.  187.  ,    „. 

Mellor  (S.).  Alliages  de  thallium,  259. 
Mbrz  (G.).  Titrage  de  l'acide  acétique, 

jg4,  —  Préparation    du    ferrate  de 

potasse,  819. 
Merz  (V.).  Acides  sulfo-conjugués,  860. 
Mecsel.  Action  du   brome  sur  la  pro- 

pylbenzine,  93.  .       .        , 

MiLLT  (de).  Fabrication  des  bougie»  stéa- 

rique?,  462.  ,,  ,     . 

MoERRiES  et  R.  Otto.  Mercure-naphtyle, 

266 

MoRCUNOFF.  SUnno-diéthyle-diméthyle, 

MoRBOwifiEOFF  et  de  Porcold.  Action 
de  Veau  sur  quelques  acides,  274. 


NEUBA0EB.  Dosage  de  la  sarcine  et  de  la 

xanthine,  421. 
Nbuhof  (E.).  Dérivé»  chlorés  du  olnèoe, 

92. 
Newton.  Bain  d'argent  faible,  467. 
NicKLÈs   (J.).    NouTeliea   comhinaisoas 

manganiques,  408. 
Noël.  Utilisation  de  Tacide  carbonique, 

produit  dans  la  fermeotation,  449. 
NoRDENsuoELD  (A.-E.)  ôtCLÈVE.  Silicstei 

ferrugineux  coUoldaax,  43. 


Oppbnhkdi  (K.)  et  C  Ladti.  Action  des 
chlorhydrates  d'essence  de  térében- 
thine sur  l'aniline  et  la  rosaniline,  6. 

OsoKiN  et  BooTLEROW.  lodhydrine  du 
plycol  et  neuve  nu  mode  de  synthèse 
des  alcools,  207. 

OsTROP  (H.)  et  R.  Otto.  Hydmre  de  soI- 
fophényle,  426. 

Otto.  Bichloro-sulfobeniide,  94. 

Otto  (R.)  et  Bruner.  Acide  chlorophé- 
nylpulfurique  et  dérivés,  105. 

Otto  (R.)  et  Moebries.  Mercore^aphiyle, 
266.  ,      . 

Otto  (R.)  et  H.  Ostrop.  Hydrurede  sel- 
fopbényle,  426. 

OoDEMANS  (A.).  Corps  gras  des  Inde» 
orientales,  121-378.  —  Hnile  de  Son- 
nam,  879. 


Parrot.  Recherche  de  la  salicine  à»m 

la  quinine,  185. 
Patkalt  (W.)  .  Staurotide  et  prehoilc,  41 . 
Perkin  (H.).  Hydnire  de  beniosalicyie, 

94. 
Perret  (E.).  Raffinage  du  camphre,  313. 
Perrier,  Possoz,  Cail  et  C«.  Cooperva- 

lion  «te-*  jus  sucré»,  461. 
Persoz  (Jule.«).  Teinture  en  noir  d'ini- 

line,  468. 
Perutz.  Emploi  de  la  piraffine,  380. 
Petersen  (T  ).  Théorie  de  la  fabrication 

de  la  soude,  35. 
Philip  (J.»,  Sur  lessulfocyanurcsde  me^ 

cure,  176 
Pmup  (0.^.  Transformation  de  l'amidon 

en  sucre,  862. 
Phipson.  Columbite  dans  le  vrolfraoïi 

833. 
Pontbvbs  (de)  ^t  Jubtte.  Fabrication  de 

l'acide  tartrique,  458. 
Pribram.  Nicotine,  276.  . 

Pojo  (A.)  et  C.  SiiNT-PiERR».  Vini  de 

l'Hérault,  878. 


Digitized  by 


Google 


—  481  - 


PimcoLD  (de)  et  Morkownikoff.  Action 
de  Teau  sur  quelques  acides,  274. 


Rammslsbbro.  Aeide  phosphoreux  et  phos- 

phites,  %1, 
RsBouL  (E.).  Polymères  du  Talérylène, 

190.  —  Nouveaux  dérivés  du  yaléry- 

lène,  190. 
Rbboul  et  TaucHOT.  Sur  un  isomère  de 

Téther  éthylamylique,  350.— Isomérie 

dans  la  série  acétylénique,  Kî,%. 
RifiKAULO  (J.).  Amalgame  de  thallium, 

160.  • 

RtiMAifif.  Anilines  du  commerce,  1 49. 
fiioiDBL  (F.).  Cyanures  doubles,  84.  — 

Sels  basiques  de  cuivre,  36. 
RsMBOLD  (0.).  Acide  phényle-phospho- 

rique,  98. 
RlTifOLDS  (E.).  Isomère  du  snlfocyano- 

gène^  33. 
RiCHTKii  (Th.).  Sur  Tindium,  170. 
RiEirx.  Voyez  Du  Ranx. 
RmMAim.  Azote  et  carbone  dans  l'acier,  44. 
RrmunsEN  (B.).  Acide  glutamique,  119. 

—  Principes  contenus  dans  les  grains 

de  seigle,  183. 
RoGBLBOBR.  Tannin  des  marrons  dinde. 

115. 
RoGHLiBBa  et  Brbvib.  Lntéoline,  122. 
RoESLER  (J.).  Sulfocyanures  de  chrome, 

828. 
Roislbb  (Max).  Nitrate  de  fer  des  tein- 
turiers, 37B.  —  Carmin  d'indigo,  381. 
RoTTGBR  et  Du  RiBox.  Fabrication  du 

sucre  de  betteraves,  137. 
RoussEau  (E.).  Fabrication  du  sucre  de 

betteraves,  137. 
RuBT  (Hermann).  Alcool  pbénylique  et 

créosote  du  goudron  de  bois  de  nètre, 

876. 


Saiiite-Clâire-Detiu.e  (H.).  Propriétés 

de  l'iodure  d'argent,  162. 
Sàintb-Clairb-Deville  (H.)  et   Troost. 

Constitution  des  composés  chlorés  et 

oxygénés  de  niobium  et  de  tantale, 

173. 
SaiMT-PiBERE  (C.)  et  A.  Pvio.  Sur  les 

vins  de  l'Hérault,  373. 
Sattzbpf.  Composés  organiques  sulfurés, 

272.  —  Action  de  l'iodure  de  méthyle 

sur  le  sulfure  d'éthyle-amjle,  353. 
ScBALLBR.  Sulfites  doublos  d'urane,  417. 
ScEAPER.  Dérivés  du  cumène,  97. 
ScEBURER.  Beekaed  etTEMPA.  Extraction 

de  l'inaigo  des  déchets  de  laine,  de 

coton,  etc.,  301. 
Scbeurbr-Kestker   (A.).   Stannate    de 

soude  cristallisé,  389. 

NODT.  SÉR,,  T.  vin.  1867.  — 


ScBiFF  (Hnco).  Arsénite  glycériqne,  99. 
—  Combinaison  du  cMomre  de  bore 
avec  réther.  100.  •—  Monamines  déri- 
vées des  aldéhydes.  443. 

Scbleboscb  (W.).  Acides  gras  chlorés, 

ScBNEiDER  (R.).  Perbromure  de  sélé- 
nium, 90. 

ScBOEFFMAMN.  Marcs  de  soude.  135. 

ScBOENBEiN.  Action  de  l'oxygène  sur  les 
hydrocarbures  liquides  et  les  huiles. 
Présence  de  lantozone  dans  les 
résines,  26. 

ScBOEiTE  (E.).  Hydrate  de  sodium  cristal- 
lisé, 30.  —  Sulfures  alcalins,  167. 

ScBULZB  (F.).  Analyse  organique,  263. 

ScBOLTZBN  (0.).  Présence  anormale  de 
l'acide  tartrique  dans  l'urine,  134. 

ScBÛTZBNBBRGBR  (P.).  Fabrication  du  pa- 
pier, 460. 

Seligsobn  (Max).  Action  des  acétates 
alcalins  sur  les  phosphomolybdates 
des  alcaloïdes,  320. 

Sbbpàre  et  Wbisner.  Transformation  de 
l'acide  benzoique  en  acide  succinique, 
109. 

Sberloce  (T.).  Caramel,  63. 

Silvà  (D.).  Ammoniaques  composées 
amyhques,  363.  —  Sable  titanifère  de 
l'Ile  de  Santiago,  418. 

SraoNUf .  Schistes  bitumineux  de  Vagnas. 
468. 

Simpson  (Maxwell).  Diacétone,  349.  — 
Acide  snccinique  en  partant  du  chlo- 
rure d'étbylidène,  436. 

SiMMON  (Maxwell)  et  A.  Gautier.  Com- 
binaison directe  de  l'aldéhyde  avec 
l'acide  cyanhydrique,  277. 

Smith  (IX  Emeri  de  Chester  (Massa- 
chusets),  419. 

Smith  (T.  et  H.).  Gryptopie,  132. 

Smith  (H.)  et  Cbapmanii.  Moyen  de  dis- 
tinguer les  acides  tartrique  et  citri- 
que, 185. 

SommIruga.  Equivalent  du  cobalt  et  do 
nickel,  36. 

SosTMAifif.  Solubilité  du  sulfate  de  cal- 
cium dans  les  dissolutions  de  sucre, 
876. 
Stehhohse  (J.).  Extraction  de  la  berbé- 

rine,  277. 
Stbrrt  Humt  (T.).  Formation  des  dolo- 

mies  et  des  gypses,  181. 
Stinde  (J.).  Acide  et  éther  butyrique, 

274. 
StOEMAHN.  Dosage  de  la  potasiie  dans 

les  engrais  artificiels,  303. 
Stolba  (F.).  Dosage  du  plomb,  268. 
SosiBi  et  Tardaki.  Nouveau  procédé  de 
fabrication  de  l'acide  sulfurique,  295. 
SwiouTSOWSEï  (L.).  Action  du  perman- 
ganate de  potasse  sur  le  peroxyde 
d'hydrogène,  404. 
soc  GHIH»  31 


Digitized  by 


Google 


-482- 


Ssoci  et  H.  KékvU.  Déritéi  mlftirét  de 
la  beoxioe  et  da  pbéool,  t04. 


TàUBAifi  et  Sofim.  Noofeaa  procédé  éP 
fabrication  de  Taeide  golfariqae,  S95. 

Tuirt,  ScoOTun  et  BaKHAio.  Extraction 
de  1  indigo  des  déchets  de  laine,  co- 
ton, etc.,  t«l. 

TumiE.  Sel  marin  dans  Textrait  de 
tiande,  465. 

Tnsit  DU  MoTAT.  Préparation  de  U  ba- 

r y  484.  —  Préparation  économique 
permanganates  alcalins,  455. 
TiciBOBiii.  Elimination  de  l*hTposnUlle 

de  sonde  en  photographie,  472. 
TowLUU  Sels  donbles  en  photographie^ 

4oo* 
TaootT  ÇL)  et  H.  Sanm-CLiiai-DtTiLLB. 

Constitution  des  composés  chlorés  et 

oxygénés  de  niobium  et  de  tantale. 

173. 
Teociot  et  RnouL.  Sor  un  isomère  de 

rélheréthylamjliqne,  850. — Isomérie 

dans  la  série  acétyléoiqae.  4S2. 
TansoHBW  (J.).  Acide  titanique,tSO. 


Viuon  et  R.  Fima.  Isoxylol,  414. 


Wâfiiitft  (H.).  Industrie  de  la  bar^,  t7S. 
—  Moyen  de  reconnaître  la  laine  dans 
nn  tissa  de  soie,  464. 

Wmn  (R.).  Production  du  protozyde 
d'azote,  S6.  —  Combinaisons  du  chlo- 
rure d'or  et  du  chlorure  de  platine, 
477. 

Weishbe  et  ânTAEn.  Transformation  de 
Tacide  benzolqoe  en  acide  succinique, 
10». 

WiLDOK.  Fabrication  du  chlore,  449. 

Wrblib  (G.).  Acide  cyanacétique,  116. 

WicuuiAUS.  Combinaisons  de  phosphore, 
91.  —  Acide  soccinique,  108. 

WuemoLB.  NouTelle  couleur  vorta, 
801. 

WiLM  (T.).  Icide  itatartrique ,  isomère 
de  l'acide  citratartrique,856. 

WoaTZ  (A  .)•  Transformation  des  carbures 
aromatiques  en  phénols,  197.  —  Syn- 
thèse du  méthyle-allyle,  965. 


ZiTTHOw  (E.).  Tnnntène  et  compotes, 
87, 174.— NouTeue  méthode  d'analyse 
qualitatire.  886. 

Zmm  (N.).  Dérifés  de  la  bemolne,  971. 
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TABLE  ANALYTIQUE  DES  MATIÈRES 

(TOm  HOITiklIB,   NOa?KLLK  SÉR») 


Absorption  des  gaz  par  les  parois  colloï- 
dales, 86. 

ACÊNAPUTiNB,  S45. 

Acétates  alcalins.  Action  sur  les  phos- 
pbomolvbdates  des  alcaloïdes^  320. 

Acétone  (produits  de  condeosalion  de 
r),  52. 

ActTTLRNioni  (Série),  422. 

AcftTTLONAPHTALlNI  ,  VOUeZ  ACÉNAPH- 
TÈNE. 

Acide  acétique  anhydre,  combinaison 
avec  rhydrure  de  benzoyle,  93 

—  —  hydraté,  titrage,  264. 

—  —  —  oxydation,  892. 
— dans  la  bile,  440. 

—  benzénique,  56. 

—  beozolque,  109. 

—  borique.  Action  sur  les  matières  al- 
buminoldes,  448. 

—  butyrique.  274,  892. 

—  cantbaridique,  445. 

—  carbonique.  Son  absorption  par  OHel- 
quc*  oxydes,  ise, 

—  —  dosage  dans  les  eaux  minéra- 
les, 261. 

—  —  de  la  fermentation.  Utilisa- 
tion, 449. 

—  carmioique,  437. 

—  chlorophénylsulfureux,  107. 

—  chlorophénylsulfurique,  105. 

—  cinnamique,  112. 

—  citrique.  Moyen  de  le  distinguer  de 
Tacide  tartrique,  185. 

—  cyanacétique,  116. 

—  cyanhydrique  (homologues  de  l*)  213. 

—  —  combinaison  directe  avec  Tal- 
déhyde,  277. 

—  —  (  nouTelle  série  d'homologues 
de  1).  280,  282. 

—  disulfophénique,  104. 

—  éthylbeozoîque,  96. 

—  éthyliséthionique,  485. 

—  éthylphosphonque,  98. 

—  formique  (  Synthèse  nouyelle  ),  55. 
Oxydation,  391. 

—  gltttamique. 


—  ^<î">«  hippurique.  Synthèse,  861. 

—  nydrocmnamique  monobromé,  118. 

—  hydrocitnque,  102. 

—  hydromalique,  108. 

—  hyperiodique,  80,  82. 

—  hypophosphoreux,  29. 

—  johydrique.  Aciic  n  sur  les  iodures 
alcoolique;!,  268. 

—  iséth ionique.  DériTé»,  487. 

—  isophUlique,  424. 

—  itatartrique,  isomère  de  Tacide  ci- 
tratartrique,  856. 

—  lactique  ,   dans  Turine    patholoici- 
que,  184.  r       -o 

—  mellitique,  56. 

—  mésitylènesulfurîque.  49. 

—  mésityléniqne,  50. 

—  naphtésique,  842. 

—  niobique  (  séparation  de  l'acide  ti- 
tanique).  182. 

—  nitromésitTléoique,  50. 

—  nouveau  4*  H*^  -4*. 

—  oxalique  (oxydation  de  1'),  892. 

—  oxalhydroxamique,  117. 
*-  paroxybenzolque,  109. 

—  pbényllactique,  114. 

—  phénylmonoDromolactique,  114. 

—  propioni^ue  dans  la  bile,  440. 

—  mfingallique,  116. 

—  stanni^ue,  406. 

—  succinique,  108,  109,  894,  486. 

—  sulfhydrique  (action  sur  racido  sul- 
fureux, 818. 

—  préparation  en  dissolution,  885. 

—  sulfurique  (  nouTeau  procédé  de  fa- 
brication de  V),  295. 

—  tannique  des  marrons  d'Inde  115. 

—  tartrique    (fabrication),  458. 

—  (moyen  de  le  distinguer  de  l'acide 
citrique  ),  185. 

^  tbi acétique,  852. 

—  titanique,  182,  820. 

—  trimésique,  55. 

—  tungstique,  87. 

—  Talérique  monoohloré,  /k41* 
Acides  (  action  de  l'eau  et  de  la  cha- 
leur sur  quelques),  274. 

•^  bibasiques,  968. 
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—  bromocinDamiqoes,  113. 

—  des  glycok,  208. 
— >  Ditro{xaroxybeDzolquet,  109. 

—  organiques  (oxydatiou  dfr8)/890. 

—  pbénylphorpboriques,  109. 

—  BulfoconjuguéSf  860. 
Aeschtrite,  178. 
ÂLBUMiiiolDES    (Matières).  Action    de 

l'acide  borique,  448. 
Alcalis  (  nouveau  réaclif  des  ),  837. 
Alcaloïdes  naturels  (Sublimation  des), 

182. 
Alcool  butyiique  brut^  268. 

—  isobutyhque,  268. 

—  pbénylique,  876. 

—  ALCOOLATE  de  baryte^  889. 
Alcools  (  Synthèse  des),  429. 
Aldéhyde  (combinaison    directe    a'vec 

l'acide  cyanhydrique^  277. 
AldAhtdes  aromatiques^  205. 

—  (  dérivés  des  ),  448. 
Alizarime,  468. 

Alluge  pour  rouleaux  d'imprimerie,  457. 

Aluages  de  thaliium  et  de  magnésium, 
259.  ^    ^ 

Alomne  (  séparation  des  oxydes  de  fer 
et  de  chrome,  389. 

Aluminicm  (  bronze  à'  ),  186. 

Amalgame  de  sodium  pour  dorure  et  ar- 
genture, 299. 

—  de  thallimn,  169. 
Amidoazobenzol,  128, 129. 
Amidodumidophênol,  124. 
Amidotthobike,  369. 
Amuies  da  benzyle,  868. 
Amidon.  Conversion  en  sucre,  862. 
Ammomuques  composées  à  base  d'amyle, 

863. 

AMPHITHiLITE,  41. 

Amylb-phéitïlb,  340». 
Amtle-tolotlb  et  dérivés,  847. 

AVTLf-XTLYLE.  847. 

Amtlorcuib,  351. 

Analyse  organique  élémentaire  (  nou- 
veau procédé  d'  ),  268. 

—  minérale  qualitative  (  nouvelle  mé- 
thode d*),  386. 

Amdésinb,  420. 

AïiiLiNE.  Action  des  chlorhydrates  d'es- 
sence de  térébenthine,  6. 

—  Action  du  brome,  128. 

—  (Noir  d*),  463. 

Anilines  du  commerce  (Essai  des),  140. 
A^THRACfcNB,  195,  225^  331. 
Amtozohb  dans  les  résines,  26. 
ApaTites  arséniées,  334. 
Appr&t  imperméable  pour  lissas,  139. 
Aroemt  (traitement  des  minerais  d') 

187. 
AnGEifTO&B,  299. 
Arkusitb,  838. 
Arsênute  éthvliqne,  207. 
ABStmTB  éthylique,  206. 


ArsAiotb  glycérique,  99. 

Azotate  d'arg^ent  et  d'ammoniaque  (  en 
photographie)^  408. 

—  ~  Procédé  pour  reconnaître,  pour 
la  photographie,  la  quantité  d'a- 
cide, 468. 

Azotate  de  fer  des  teinturiers,  375. 

Azote  dans  l'acier,  ^4. 


Bain  d'argent  faible  (  en  photographie), 
467. 

—  nouveau  de  virage.  473, 
Baryte  (  iodustrie  de  la),  378.  454. 
Benzine  (  dérivés  sulfurés  de  la  ),  294. 
Benzoïne  (  dérivés).  27!. 
Benztliqces  (  dérivés  aitrés  des  éthers  ), 

438. 
BerbÊrine,  277. 
Bicdlorosulfobenzide.  94. 
BiCBLORURE  d'étain.  (Composés  éthérés, 

849. 

—  de  mercure,  89. 
Bisulfure  de  chloroptényle,  107. 

—  de  mercure,  formation  par  voie  hn- 
fflide  du  vermillon,  39. 

Boue  des  rues  de  Londres,  62. 
Bougies  stéariqdes.  Fabrication,  462. 
Brome.  Action  sur  les  acides  phosphoreux 
é,  hypopbosphoreux,  29. 

BROMOTOLUtNE,  205. 

Bromure  de  benzyle,  205. 

—  de  propylène,  146. 
Bronze  d'aluminium,  136. 

—  —  (  nouvelle  application  dn  ),  800. 
Butalanine,  442. 


Camphre  brut  (raffinage  dn  ),  313. 

Cantharidine,  444. 

Caoutchouc  vulcanisé  (désinCeotion  du), 

139. 
Caramel,  68. 
Carbonate  d'ammoniaque.    Action  snr 

l'éthftr  monochloracélique,  434. 

—  de  soude.  Fabrication,  299. 

—  de  thaliium,  40. 
Carbone  dans  l'acier,  44. 

Carbures  d'hydrogène  extraits  dn  goo- 
dron  de  houille,  191,  226. 

—  de  la  série  benzoïque,  846. 

—  élhyléniques,  310. 

—  formé  oiques,  807. 

Carmin  d*indigo.  Fabricaiion,  381. 
Carminaphte.  342. 

Charbons  poreux  et  absori>ant8.  458. 
CHLORARSiNiATES  cristallisés,  S84. 
Chlore  (fabrication,  A49). 
Chlorydratxs  d^essenee    de    térébta- 
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thine  (  aotioD  sur  raniline  et  la  rosa- 

niline),  6. 
Chloroplatinates,  416. 
Chlorure  de  bore.  CombinaisoD   ayec 

l'éther,  100. 

—  cumeui,   pour  le  dosage  du  fer, 
888. 

—  de  diamylène  chloré,  841. 

—  de  nilrodracénjle,  484. 

—  d'or  (combiuaistoD  du),  177. 

—  de  platine  (  combiaaisoQ  du  ),  177. 

—  —    combinaison    avec  l'éthylène, 
829. 

—  de  soufre.  166. 
CHLORimES  alcooliques,  2f»8. 

—  de  niobium,  173. 

—  de  Uoule,  173. 

Choliue.  Identité  ayec  la  neurine,  59. 
Crromatk    de  mercure  (en  photogra- 
phie ),  465. 

CllfABRB  (  VOyeg  BlSOLFURB  DE  MERCURE  ), 

89. 
CoBiLT  (  équivalent  du  ),  86. 

COBALTàMUIES,  412. 
COCCINIHE,  440. 

CoLiODiON  albuminé^  471. 

COLUMBITE,  388. 

CoNiUM  (  extrait  de },  181. 

CoPAL  (  Ternis  au  ),  459. 

Corps  gras  divers  des  Indes  orientales, 
121,  378,  879. 

—  —  nouveau  procédé  de  saponifica- 
tion, 461. 

CofTLBUR  Torte  nouTelle,  804. 

Créosoti',  269,  270,  376. 

Cristal  à  base  de  tballium,  ii56. 

CUITHE  GRIS,  41. 

Cumidine,  97. 
Ctanures  doubles,  84* 
CncÈMB,  226. 


DtciLtKB,  428. 

DÉCtlfTLÊNE,  424. 

DiALTEB   (  séparation  des  gai  par  la  ). 

86. 
DiAHTLÈNE  chloré  (cfaloivre  de  ),  841. 
DiAsroRE,  420. 

DlAZOAMIBEHZOL,  128. 
DltTHTLE-PHtNTLE  (dérivéS  du),96. 
DlBROMODlNAPHTTLB,  848. 
DUODACÊTONB,   349. 

DufAPHTYLE  et  dérivés,  848. 

DlinTROMtSITTLftNE,  47. 
DlSPOLlKE,  864. 

DrroLTLB,  itfomèi  e  du  dibeuzyle,  348. 
DoLOMiES  (  formation  des  ),  181. 
Dorure,  299. 


EKKAKinTE,  41. 

Electrolysb  (Recberobes  f<ur  T),  28. 
Emeri  du  Massachuseu,  419,  420. 
Engrais  (analyse  des),  808,  872. 
Essence  d'amandes   amères  artiftoielle 

pour  la  parfumerie,  459. 
Ether  arsénieuz,  206. 
•^  arsénique,  207. 

—  batyrique,  274. 

—  isopropaeetique,  212. 
~  monocbloracétiqne,  844. 

Ethbrs  (Recherches   synthétiques   sur 
les),  211. 

—  cyaohydriques(HomologQe8des].216. 
Ethtlats  d'amylène,  isomère  de  1  éther 

éihylamylique.  851. 
ETHYLftNE  (combinaison  ayec  le  chlorure 

de  platine),  389. 
Etetle-phéntle  (dérÎTés  de  l*),  96. 
Etetlorcime^  851. 


Faulerz.  Voyez  Cuitrbs  gris. 
Fer  météorique  (occlusion  de  Thydro- 
gène  dans  le),  168. 

—  dosage  Toluinétrique  parie  chl<^ure 
cuivreux^  888. 

—  séparation  du  chrome  et  de  Talmpine^ 
839.  ^ 

Ferrate  de  potasse  (préparation),  819* 
Ferroctahure  sodico-polassique,  84. 
Fluantimonutes,  823. 

FLUiRStlOATBS,  827. 

Fluorène,  242. 

Fluorures  de  manganèsp^i  40'8. 

FLUOXTAimilONlATES,  825» 

Fluoetarsêniates,  827. 


GtUTiifB  Ritrée  (révélateur  à  U),  467. 
Genêt.  Son  emploi  pour  la  fabricallea 
de  la  toile,  223. 

GlLLINGITB,  48. 

GLTCtRiNE  pour  les  moulages,  880. 

Gltcogollb,  436. 

Glycogène,  412. 

Gltcols,  208. 

(romis.  Action  de  l'eau  à  ui>e  tempéra 

ture  élevée,  426. 
Guanos  (analyse  des),  808,  872. 
Gypses  (formation  des),  181, 


HéiiatoIdinb^  60. 

HâXAMftTHTUNAMimB,  268, 
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HtzoTUHB,  428. 

HlSINGtRITB,  48* 

HoMOLOCUis  (Corps].  Leur  formation  li- 
mallâDée  aans  les  réactioDS  pyrogé- 
néet,  806. 

HuMos,  878. 

Htdratb  de  MMlinm  cristallisé,  89. 

Htdrocaeborxs  ^«H*et  ^m^\  Leurs 
isoméries,  186. 

—  du  goudron  de  houille,  191,  \9%,H$. 
HTDROCkici  dans  le  fer  météoriaue,164. 

—  (Production  économique  de  1*  ),  430. 

HYDROGtlCB  SOLFimt  VoyCi  ACIDB  80LFHT- 

DRIQOB. 
HTDROTtPHBOln.  41. 

HTDROitB  d'amviene,  307. 

—  de  benzolle  (action  sur  l'anhydride 
acétique),  93. 

—  de  bensosalicyle,  94. 

—  de  butylène,  308. 

—  de  disalicyle,  94. 
-*-  d*éthylène,  808. 

—  de  propylène^  808. 

—  de  sulfopbényle,  4i6. 
Htposolfitb  de   soude  (eulevage  après 

layage  des  épreuves),  47i. 


Ilmémobutilb,  4i. 

iNDifro  (extraction  des  déchets  de  lai- 
ne, etc.),  801.  • 

Indidm,  170. 

lODB.  Action  sur  les  acides  phosphoreux 
et  hypophosphoreux,  i9. 

—  son  aosage  dans  les  eaux  mères  des 
fabriques  de  couleurs  d'aniline,  S62. 

lODBTDRurE  du  glycol,  S07. 

loDURB  d'argent.  Sa  contraction  par  la 

chaleur,  161. 
^  propriétés,  16Î. 

—  d'élnyle  (action  combinée  du  zinc  et 
du  trichlorure  de  phosphore  sur  V), 
Î75.  ' 

—  —  action  sur  Téther  en  présence  du 
zinc,  431. 

—  de  méthyle.  Action  sur  le  sulfure  de 
mélhylallyle^  353. 

loDURES  alcooliques,  268. 

ISOPROPACÊTONB,  212. 

IsoxTLo;«,  424. 


Jd8  sucrés.  Conserration,  461. 


Lactose.  120. 

Lairb.  Moyen  de  la  reconnaître  dans  un 
tissu  de  soie,  464. 


Lahtrofeamb,  40. 

LUTtOLINE,  122. 


MAGiitBiOH.  Alliages, 259. 

Marcs  de  raisin, 876. 

—  de  soude.  Emploi,  185. 

Margaritb,  420. 

Matièrs  colorante  du  jaune  d'œuf,6t. 

MBRCURB-IfAPHîTLE,  266. 
BlBSlTTL&lfATBS,  50. 

MBsrrTLÈitE,  47. 

NftSITTLÈIiE-DUIfrVE,  47. 

MÉTADxen  poudre  (préparation des),  las. 
Méthtlb-alltlb.  Synthèse,  265. 

MtTHTLORCINB,  85. 

Mêtbtlsulfarb,  274. 

BtiMÊTtsE.  Production  artificielle,  M4. 

MoNAMiTES  dérivées  des  aldéhydes,  449. 

MOKOCHLOROPHÉKOL,  201. 


Naphtalikb.  Dérivés,  342. 
Nburinbou  Neyrinb,  57. 
Nickel  (équivalent  du).  86. 
Nicotine,  276,  468. 

NiORATB  de  manganèse  et  de  fer  Voyei 
Coluhbitb. 

NlOTOBlTE.  43. 

Nitrates  (voyez  Azotates). 
Nrrsts  (corps).  Réduction,  122. 
NrrRiLBS  de  la  série  des  acides  gras,  284, 
895,  401. 

NlTROGUMOL,  97. 
NlTROMÉSITTLÈlfB-DUmifB^  49. 

Noir  d*aniline,  463. 


Or  (traitement  des  minerais  d'),  186. 
Orcihe.  Dérivés,  351. 
OxTCHLORURE  de  phosphore,  91. 
OxTBB  de  chrome.  Séparation  du  fer   et 
de  l'alumine,  389. 

—  de  mésilyle,  52. 
OxTFLOORURESde  maugauèse.  409. 
OxTotifE.  Action  sur  les  kydrooarburet  et 

les  huiles,  26. 

—  production  économique^  451. 

OlYQUIllOIf,  116. 
OxTSULFOBBNZinB,  361. 

OxTsuLFURB  de  diamyle,  272. 

—  d'éthyle,  278. 

—  de  méthyle,  273. 
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PACHNOLm  DmÊTRiaUE^  883. 

Papier^  460. 

—  (fabrication  de  la  pâte  k),  187. 

—  photographique,  472. 
Paraffine.  Emploi  dans  la  fabrication 

des  boQgies^  380. 

PERBRommc  de  sélénium,  90. 

Permanganate  de  potasse.  Action  sur  le 
peroxyde  d'hydrogène,  404. 

Permanganates  alcalins.  Préparation  in- 
dustrielle, 455. 

PfiROTyDB  d'hydrogène,  404. 

—  de  manganèse  (revivificationdu),  187. 

—  de  Ihallium,  319. 

Persulfore  de  cuitre  et  d'ammoDium, 

410. 
Pbénol  (dérivé  du),  t02,  204. 
PnéNOLS  par  la  transformation  des  car- 

bares  aromatiques,  197. 

—  (faits  pour  servir  à  l'histoire  des), 
200. 

Phoronb,  58. 

Phosphites,  27. 

Phosphore  rouge,  71^ 

Phtsostigmire,  446. 

Pile  de  Volta  (dispositions  nouvelles  de 

la),  817. 
Plomb.  Dosage  à  l'état  métallique,  263. 

—  action  sur  l'eau  distillée,  828. 
Potasse  (emploi  agricole  des  sels  de),  8, 

75. 

—  dosage  dans  les  engrais,  803. 
Prkhrite,41. 
Proptlbenzine,  98. 

pROTtiQUES  (dérivés  des  matières  colo  • 
rantes  de  l'aniline  par  les  matières), 
220. 

Protosqlfure  de  cobalt,  411 . 

Protoxtbe  d'azote,  26. 

PSBUDOMORPHINE,  866. 
PTRAinUTE,  41. 

E^trocatéghine,  270. 
Ptrogén&es  (réactions)  formation  simul- 
tanée des  corps  homologue",  806. 
Ptrrol  et  dérives,  276. 


QniNouNE  (homologues  supérieurs  de  la), 
864. 


Radicaux  organiques,  74. 
Renforçage  des  clichés,  470 . 
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Sels  cuivriques.  Action  du  suUkte  fer- 
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Silicates  alcalins.  Action  sur  l'économie 

animale,  870.     ' 

—  ferrugineux  coUoïdaux,  43. 
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85. 
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SuLFrrE  d'aluminium.  Fabrication,  454  < 
Sulfites  doubles  d'urane,  41 7. 
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